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Abstract 



2,2,6 ) 6-tetramethylpiperidine-4,5'-spiro-4 , -oxazolidinone derivatives (I) are new. 2,2,6,6- 
tetramethylpiperidine^.S'-spiro^-oxazoIidinone derivatives of formula (I) are new: X1 = H, 1 -22C alkyl, an 
oxygen radical, OH ( NO, CH2CN, benzyl, allyi, 1 -30C alkoxy, 5-1 2C cycloalkoxy, 6-1 0C aryloxy (optionally 
substituted by 1-5C alkyl, halogen or N02), 7-20C aralkoxy (optionally ring-substituted by 1-5C alkyl, 
halogen or N02), 3-1 0C alkenyl, 3-6C afkynyl, 1-1 0C acyl, halogen or phenyl (optionally substituted by 1-4C 
alkyl); X2 = H, CH2CH2COOX5, CH2CH(Me)COOX5 or 1-22C alkyl; X3, X4 = H, phenyl (optionally 
substituted by 1-4C alkyl) or 1-22C alkyl, at least one being branched 4-22C alkyl; X5 = 1-22C alkyL 
Independent claims are also included for the following: (1) a mixture of a compound (I) and one or more 
sterically hindered amines selected from 10 formulae given in the specification; (2) a mixture of a compound 
(I) and one or more polymeric HALS compounds selected from 7 formulae given in the specification; (3) a 
mixture of compounds (I) and one or more organophosphite or organophosphonite compounds selected 
from 7 formulae given in the specification; (4) a mixture of compounds (I) and ultraviolet absorbers selected 
from 2-hydroxybenzophenones, 2-hydroxyphenyl-benzotriazoles, cinnamic acid derivatives and oxanilides; 
(5) a mixture of compounds (I) and zeolites or hydrotalcites; (6) a mixture of compounds (I) or the mixtures 
of (1 )-(3) and one or more N,N-dialkyl hydroxylamines; (7) a mixture of compounds (I) and one or more acid- 
binding costabilizers selected from metal carboxylates, metal oxides, metal hydroxides, metal carbonates, 
zeolites and hydrotalcites. 
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(54) Neue sterisch gehinderte Amine 

(57) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ste- 
risch gehinderte Amine als Stabilisatoren fur organi- 
se hes Material, insbesondere fur Polymere, sowie auf 
Mischungen mit anderen Stabilisatoren. 



Die neuen Stabilisatoren sowie Mischungen daraus 
mit anderen Stabilisatoren zeigen eine ausgezeichnete 
Schutzwirkung gegen den schadlichen Einfluss von 
St rah lung, Licht oder Warme auf das zu schutzende or- 
ganische Material. 
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Beschroibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf sterisch gehinderte Amine als Stabilisatoren fur organ isches Ma- 
terial, insbesondere fOr Potymere, sowie auf Mischungen mit anderen Stabilisatoren. 

5 [0002] Es ist bekannt, dass organische Materialien durch Licht, Strahlung, Warme Oder Sauerstoff geschadigt wer- 
den. Es gibt bereits viele Druckschriften, die Verbindungen zur Stabilisierung von organischem Material gegen diese 
Einflusse beschreiben. Es handelt sich dabei meist um Radikaffanger und insbesonders im Zusammenhang mit Licht- 
stabilisatoren um Verbindungen, die in der Lage sind, Hydroperoxide zu zersetzen, Quencher (Loscher fur angeregte 
Zustande) Oder um UV-Absorber. Bei Warmestabilisatoren handelt es sich oft um sterisch gehinderte Phenole. Bei 

10 den Stabilisatoren, die einen Schutz gegen den thermischen Abbau im Verlauf der Verarbeitung insbesonders fur 
organische Polymere bieten, handelt es sich oft um Phosphite Oder Phosphonite (vgl. R. Gachter, H. Muller, Plastics 
Additives Handbook, 3 rd Ed., Hanser Verlag, Munchen 1990). 

[0003] Die genannten Stabilisatorklassen weisen oft spezifische Nachteile auf, die neben der erwQnschten Wirkung 
auftreten. Besonders bezuglich Farbverhatten, Wechselwirkung mit Pigmenten, Vertraglichkeit verschiedener, gleich- 

*s zeitig eingesetzter Stabilisatoren untereinander und mit dem zu stabilisierenden Material, Resistenz gegen Chemika- 
lien und Wasser (Hydrolyseempfindlichkeit), Lagerstabilitat, Migrationsverhatten, Verbesserung der Stabilisierung ge- 
gen die schadigenden Einflusse von Warme und Sauerstoff im Verlauf der Polymerverarbeitung und Verbesserung 
der Stabilisierung gegen die schadigenden Einflusse von Licht, Strahiung, Warme im Langzeitgebrauch besteht ein 
grosser Bedarf nach neuen Stabilisatoren. 

20 [0004] Auf dem Gebiet der Lichtschutzmittel haben sich sett vielen Jahren insbesonders die sterisch gehinderten 
Amine etabliert, die in den Mechanismus des Polymerabbaus eingreifen. In der jQngeren Vergangenheit wurde aus- 
serdem erkannt, dass diese Verbindungsklasse auch einen gewissen Beitrag zur La ngzeit stabilisierung gegen ther- 
misch induzierten Abbau von organischen Polymeren beisteuern (vgl. z. B. P Gijsman in Polymer Degradation and 
Stability 43, (1994) 171-174 und F. Gugumus in Polymer Degradation and Stability 44, (1994) 299-322). ImGegensatz 

2$ zur Warmelangzeitstabilisierung von Polymeren wurde eine stabilisierende Wirkung der Vsrbindungsklasse der ste- 
risch gehinderten Amine im Zusammenhang mit dem thermischen Abbau von organischen Polymeren im \ferlauf ihrer 
Verarbeitung bisher noch nie beobachtet. 

[0005] Im Zusammenhang mit dem thermisch induzierten Abbau von organischen Polymeren im Verlauf ihrer Ver- 
arbeitung wurde in jungster Vergangenheit erkannt, dass die stabilisierende Wirkung etablierter Stabilisatoren (Anti- 
30 oxidantien auf Basis von sterisch gehinderten Phenolen und Phosphiten/Phosphoniten) durch den Zusatz spezieller 
Verarbeitungsstabilisatoren deutlich verbessert werden kann. Hier sei insbesonders auf die Verwendung von Lactonen 
hingewiesen (vgl. u. a. EP-A-842 975, EP-A-839 623). Eine Wirksamkeit von sterisch gehinderten Aminen wurde in 
diesem Kontext nie beschrieben. 

[0006] In DE-A-2606026 werden sterisch gehinderte Amine beschrieben, die eine Spirostruktur auf weisen. Die dort 

35 beschriebenen Verbindungen werden ausschliesslich als Lichtschutzmittel vorgestellt. 

[0007] Es wurde nun erstaunlicherweise gefunden, dass eine in DE-A-2 606 026 nicht naher ausgefflhrte Untergrup- 
pe der Formel (1), in der wenigstens einer der zwei Reste X 3 oder X4 (oder aber beide) einen verzweigten Alkylrest 
bedeutet, eine aussergewohnlich hohe Lichtschutzwirkung entfaltet. Die Lichtschutzwirkung der Verbindung (1) ist 
deutlich grosser als die Wirkung der in DE-A-2606026 beschriebenen Verbindungen (vgl. Experimentalteil). Zusatzlich 

40 zeichnen sich die Verbindungen der Formel (1 ) durch eine Prozess-stabilisierende Wirkung aus, die sie besonders im 
Verein mit sterisch gehinderten Phenolen und Phosphiten/Phosphoniten in organischen Polymeren entfalten. Diese 
bei Vertretern der Verbindungsklasse (1 ) beobachtete Eigenschaft ist f Or sterisch gehinderte Amine neu und unerwartet. 
[0008] Gegenstand der Erfindung sind somit Stabilisatoren der allgemeinen Formel (1 ) 

45 
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worin 



Wasserstoff, eine C r C 22 -, vorzugsweise eine CT-Cg-Aikylgruppe, insbesonders eine Methylgruppe; ein 
Sauerstoffradikal O*; -OH; -NO; -CH 2 CN; Benzyl; Ailyl; eine CVC^-, vorzugsweise eine C r C 10 -Aikoxy- 
gruppe; eine C 5 -C 12 - t vorzugsweise eine C 5 -C 6 -Cycloalkyloxygruppe; eine C 6 -C 10 - ( vorzugsweise eine 
C 6 -C 7 -, insbesonders eine C 6 -Aryloxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch durch eine C^-Cs-Alkyl- 
gruppe Oder ein Halogen oder eine Nitrogruppe substituiert sein kann; eine Cy-C^-, vorzugsweise eine 
C 7 -C 10 -Arylalkyloxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch durch eine C r C 5 -Alkylgruppe oder ein 
Halogen oder eine Nitrogruppe substituiert sein kann; eine Gj-C 10 -, vorzugsweise eine C 3 -C 6 -Alkenyl- 
gruppe; eine C 3 -C 6 -Alkinyigruppe; eine C r C 10 -, vorzugsweise eine C r C 5 -Acylgruppe; Halogen; einen 
unsubstituierten oder durch C r C 4 -, vorzugsweise durch C^Cg-Alkyl substituierten Phenylrest, bedeutet; 
Wasserstoff, einen [CH 2 -CH 2 -C(0)-0-X5]-Rest, einen [CH 2 -C(CH 3 )H-C(0)-0-Xs]-Rest; eine ^-C^-At- 



kylgruppe, vorzugsweise eine C r C 10 -, insbesondere C r C 4 -Alkylgruppe bedeutet; 
X 3 und X4 unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstituierten oder durch -C 4 -, vorzugsweise durch C t - 
C r Alkyl substituierten Phenylrest oder eine C y C 22 -, vorzugsweise eine verzweigte C 4 -C 22 -Alkylgruppe 1 
wobei mindestens etner der zwei Reste X 3 oder X 4 eine verzweigte C^C^-Alkylgruppe, vorzugsweise 
eine verzweigte C 4 -C 10 -, insbesondere eine verzweigte C 4 -C 6 -Alkyigruppe bedeuten; und worin 
X§ eine C 1 -C^-, vorzugsweise eine C 10 -C 16 -, insbesonders eine C 12 -C 14 -Alkylgruppe bedeutet. 

[0009] Die Verbindungen der Formei (1) konnen erfindungsgemass auch in vorteilhafter Weise in Mischung mit an- 
deren Stabilisatoren eingesetzt werden, insbesondere in Mischung mit Organophosphiten undfoder Organophospho- 
niten plus gegebenenfalls sterisch gehinderten Phenolen und/oder weiteren sterisch gehinderten Aminen (HALS). Die 
Mischungen konnen zusatzlich auch noch Saurefanger (basische Costabilisatoren) enthalten; in Mischungen, welche 
sterisch gehinderte Phenols enthalten, konnen mit Vorteil zusatzlich auch noch schwefelhaltige Costabilisatoren vor- 
handen sein. 

[001 0] Die Verbindungen der Forme! (1 ) werden zweckmassigerweise in einem Konzentrationsbereich von 0,001 -5, 
vorzugsweise 0,002-0.05 Gew.-%, bezogen auf das zu stabilisierende organische Material, eingesetzt; jede der Obrigen 
Komponenten kann in einem Konzentrationsbereich von 0,001-5, vorzugsweise O.OM.O Gew.-%, vorliegen. 
[0011] Als sterisch gehinderte Amine kommen fur die Zwecke der voriiegenden Erfindung sowohl monomere als 
auch polymere HALS-Stabilisatoren in Betracht, weiterhin auch Mischungen von polymeren mit monomeren HALS- 
Stabilisatoren, wie z. B. in EP-A-80 431 und EP-A-632 092 beschrieben. 

[001 2] Die Verbindungen der Formei ( 1 ) konnen besonders vorteilhaft mit monomeren HALS-Stabilisatoren der For- 
mein A1 bis A10 gemischt werden. 
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so Ri Wasserstoff, C s -C 7 -Cycloalky) oder eine C r C 12 -Alkylgruppe und 

R 4 entweder Wasserstoff oder eine ^-C^-Alkylgruppe, ein Sauersloffradikal O*, -OH, -NO-, CH 2 CN, Benzyl, Allyl, 
eine C 1 -C 30 -Alkoxygruppe, eine C 5 -C 12 -Cycloalkyloxygruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, wobei der Arylrest zu- 
satzlich noch substituiert sein kann, eine Cy-C^-Aralkyloxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert 
sein kann, eine C 3 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 3 -C 6 -Alkinylgruppe, eine C 1 -C 10 -Acylgruppe, Halogen, unsubstitu- 
ss iertes oder am Phenylring durch C,-C 4 -Alkyl substituiertes Cy-C^Phenylatkyl, 

R 6 einen ein oder mehrfach durch Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyan, Carboxy, Nitro, Amino, 

C r C 4 -Alkylamino, C r C 4 -Dialky lamina oder Acyl substituierten aromatischen Rest, 
o 1 oder 2; bedeutet. 



3 
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A2 



R 1 und R 4 die weiter oben angefuhrten Bedeutungen haben, 
p 1 oder 2; und 

fur p = 1 R 7 C r C22*Alkyl, C 2 -C 18 -Oxaalkyl, C r C l8 -Thiaalkyl, C 2 -C 18 -Azaalkyl oder C 2 -C 8 -Alkenyl, 
fur p = 2 R 7 C r C22-Alkylen, C 2 -C 18 -Oxaalkylen, C 2 -C 16 -Thiaalkylen, C 2 -C 18 -Azaalkylen oder C 2 - 
Cg-Alkenylen, bedeutet. 



l 4 — N \ — N R&) — (-R 9 N-( N~R 4 

ri"17 \ / i> 




R 1 

R 



A3 



R 1 und R 4 die weiter oben angefuhrten Bedeutungen haben, 

RB und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, -C 6 -Alkyl, C r C l2 -Aratkyl, -Aryl oder -Carbonsaureester, 
R 8 und R 9 zusammen sine Tetra- Oder Pentamethylgruppe bedeuten. 



so 



S5 
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R 4 




A4 




N-CH-CH-C-0 



" 1 1 



— 'q 



R 12 



A5 



R 1 und R 4 die weiter oben angefuhrten Bedeutungen haben, 
20 R2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C r C l8 -Alkylgruppe Oder zusammen mit dem sie 
verbindenden C-Atom einen Ring der Ringgrdsse 5 bis 13 oder zusammen mit dem sie bindenden C- 
Atom eine Gruppe der Formel (IV). 



25 



(IV) 



3$ und R 5 unabhangig voneinander entweder Wasserstoff oder eine -C^ - Alkylgruppe, ein Sauerstoffradika! O*, 
-OH, -NO, -CH 2 CN, Benzyl, Ailyl, eine C 1 -C 30 -Alkyloxygruppe 1 eine C 5 -C 12 -Cycloalkyloxygruppe, eine 
C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine Cy-Cao-Aryfalky- 
loxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine C3-C 10 - Aikenylgruppe, eine 
C 3 -C 6 -Alkinylgruppe, eine C r C t0 -Acyigruppe, Halogen, unsubstituiertes Oder am Phenylring durch C,- 

40 C 4 -Alkyl substituiertes Cy-Cg-Phenylalkyl bedeuten. 

q eine Zahl von 1 Oder 2, 

Rio Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder Carb-C, -C 21 -Alkoxy, 

rii Wasserstoff oder Methyl, 

Ri2 fur q = 1 Wasserstoff, C r C 21 -Alkyl, C^C^-Alkenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, ein Radika) der Formel 



so 




bedeutet, wobei R 1 und R s die weiter oben angefuhrte Bedeutung haben, und 



5 



R 12 



furq 
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^MenoderAtylenbedeutet. 




15 



*obe i R^.B 7uM, P die0ben 

r »1 B 1 



genanotenDefinitionenbesitzen. 
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R 1 R 1 
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wobei 



^ Wasserstoft,C r C 12 -W, s 



so a 



eine 



55 
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5 



10 




15 

wobei 

R 1 und R 4 die obige Bedeutung hat und 

R7 die in der Formel A2 fOr p=1 definierte Bedeutung hat. 

so 

[001 3] Ein Produkt A1 0 erhaltlich durch Umsetzung eines Polyamins der Formel A10a mit Formel AlOb: 



2S HRN (CH 2 ) n - — NH (CH 2 ) n — NH (CH 2 ) p NHR' 




(A10a) 



(A10b) 



R 1 , R 4 und R 30 die oben angegebene Bedeutung haben, 

n s ., n 5 . und n s « unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 1 2 ist. 



[0014] Bevorzugt sind Mischungen mit Verbtndungen der Formeln A1 bis AtO, worin 

so 

R 1 Wasserstoff oder eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoff atom , eine C 1 -C 8 -Alkylgruppe oder zusammen mit dem sie ver- 
btndenden C-Atom etnen Ring der Ringgrosse 6 bis 12, oder zusammen mit dem sie bindenden C-Atom 
eine Gruppe der Formel (iV), 

ss r* und R s unabhangig voneinander entweder Wasserstoff oder eine C^Cs-Alkylgruppe, ein Sauerstoffradikal O*. 

-OH, -NO, -CH 2 CN, Benzyl, AUyl, eine Ci-Cuj-Alkyloxygruppe, eine C s -C e -Cycloallcyloxygruppe, eine 
C 6 -C r Aryloxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann; eine C7-C 10 -Arylalkylo- 
xygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine C 3 -C 6 -Alkenyigruppe ( eine C 3 - 



7 



EP 1 078 929 A2 



C 6 -Alkinylgruppe, eine C 1 -C 4 -AcylgfUppe, Halogen, unsubstituiertes oder am Phenylring durch CVC2* 
Alkyl substituiertes C 7 -C 9 -Phenylalkyl, 
R? ein geradkettiges C r C 10 -Alkylen (fur p = 2); C^C^-Alkyl (fur p = 1 ), 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, C t -C 2 -Alkyl, C 7 -C 8 -Arylalkyl, Aryl- Oder Carbonsaureester, 
5 Rio Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder C^-C 2 - Alkoxy, 

R11 Wasserstoff oder Methyl, 

Ri2 fur q = 1 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, C 2 -C 16 -Alkenyt, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, ein Radikal der Formel 



15 




20 

R 12 fOr q = 2 CVC^-Alkylen, C 5 -C 6 -Cycloalkylen oder Arylen bedeutet, 

R30 Wasserstoff, C r C B -Alkyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, Phenyl oder C r C 6 -Phenylalkyl, 

a 1 bis 5, 

o 1 und 

ss p 2 bis 5 bedeutet. 



[0015] Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen mit Verbindungen der Formeln A1 bis A10, worin 



Ri Methyl, 

30 R2 und R 3 zusammen mit dem sie verbindenden C-Atom einen Ring der Ringgrosse 12, oder zusammen rnit dem 
sie bindenden C-Atom eine Gruppe der Forme! (IV), 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Acetyl, Octytoxy oder Cyclohexyloxy, 

R 6 p-Methoxyphenyl, 

R7 Octamethylen, Hexamethylen oder Ethylen (fur p = 2), Dodecyl (fur p =1 ), 

35 rs und R 9 Wasserstoff, 

Rio Wasserstoff, 

R 11 Wasserstoff, 

R 12 Dodecamethylen oder Tetradecamethylen, 

R 30 Cyclohexyl oder n-Butyl, 

40 a gleich 2, 

o gleich 1 , 

p gleich 2 und 

q gleich 1 ist. 



4S [0018] Ganz besonders eignen sich die folgenden Verbindungen in Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) 



50 



55 
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45 



wobei 



so 



55 



11 



4 
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10 



s 




N— CH 3 



15 



und R'=H, CH 3 

[0017] In einer besonders geeigneten Ausfuhrungsform der Ertindung verwendet man zur Mischung mit Verbindun- 
gen der Formel (1) Stabilisatoren auf Basis sterisch gehinderter Amine wie ©Tinuvin 770, ©Tinuvin 765, ©Tinuvin 123, 
20 ©Hostavin N 20, ©Hostavin N 24, ©Uvinul 4049, ©Sanduvor PR 31 , ©Uvinul 4050, ©Good-rite UV 3034 Oder ©Good- 
rite 3150, ©Sanduvor 3055, ©Sanduvor 3056, ©Sanduvor 3058, ©Chimassorb 119 und ©Chimassorb 905. 
[0018] Besonders vorleifhafte poiymere HALS-Stabilisatoren zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1) sind 
Verbindungen der Formeln B1 bis B7: 



40 worin 

R 1 Wasserstoff, C 5 -C 7 -Cycloalkyl Oder eine C^C^-Alkylgruppe, 
R 13 Wasserstoff oder Methyl, 
R 14 eine direkte Bindung oder C^C^-Alkylen und 
45 r eine Zahl von 2 bis 50 bedeutet. 



2$ 



30 




— I f 



35 



SO 



SS 
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B2 



wobei 

R 1 und R 4 die weiter oben angegebenen Bedeutungen haben, 

R 15 und R 16 unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine Gruppe -NfR^J-CO- R^-CO-NtR 24 )-, 
R22 und R 24 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloa!kyl, Phenyl, Cy-Cg-Phenylalkyl, 
oder eine Gruppe der Forme! 




etne direkte Bindung oder CyC 4 -PAty\er\, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, OyC^ Alkyl, C 5 -C 12 -Cyctoalkyl, Phenyl, oder eine 
Gruppe der Forme! B2a, 

Wasserstoff, (VC^-Alky!, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, C 7 -C 9 -Phenylalkyl, Phenyl oder eine Gruppe 
der Formel B2a bedeuten und 
eine Zahl von 1 bis 50 ist 



R 1S R17 R20 R 21 



13 
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R*-< )( }~K 29 -0 



wobei 

R 1 , R 4 unds 

2& R25 ( R26 ) R 27 ( R 28 und R29 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

unabhangig voneinander eine direkle Bindung oder C r C 10 -Alkylen sind. 



[001 9] Ein Produkt B4 erhalttich durch Umseizung eines durch Reaction eines Polyamins der Forme! B4a mit Cyanur- 
saurechlorid erhaltenen Produktes mit einer Verbindung der Formei B4b, 



— (CH^ — NH — (CHj) — NH— (CH^— NHj (B4a) 



35 



H-N— R 30 




(B4b) 



wobei 

bo Ri und R 4 die weiter oben angegebenen Bedeutungen haben, 

n 5 ,, n 5 » und n s - unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 1 2 sind, 

R30 die oben angegebene Bedeutung hat; wobei B4 eine Verbindung der Forme! B4-1 , B4-2, B4-3 



14 
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HN ■ 



(CHj) 



N N 





L 



HP J HjC r >CH,H,CU H*. ^ ^ ^ 

/fr h/Cch, V ^ 

R R 



—> n 



(B4-1) 
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15 



20 




R 4 R 



(CHJ 



NH 



N 




n ^ C3 




(84-3) 



25 



Oder ein Gemisch daraus darstellt, worin 
n 5 1 bis 20, 

R 4 und R 30 die oben angegebene Bedeutung haben. 



30 



35 



N R 32 N 



j31 



33 



N R 



34 



B5 



45 



50 



wobei 



R^.R 33 und R 34 



die bei Formel B1 angegebene Bedeutung hat, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Cf-Ct^Alkyl, C 6 -C, 2 -Cyc)oalkyl ( durch C t - 
C 4 -AlkylsubstituiertesC s -C 12 -Cycloalkyl f Phenyl, durch -OH und/oderC r C 10 -Alkyl 
substituiertes Phenyl, Cy-Cg-Phenylalkyl, am Phenylrest durch -OH und/oder C r 
C 10 -Alkyl substituiertes C 7 -C 9 -Phenylka!kyl oder eine Gruppe der Formel B5a be- 
deuten, 



55 
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R 1 R 1 

( N — 

iS,i 



B5a, 



R 32 

die Reste R^.R^und R 33 



wobei R 1 und R s die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
C 2 -C 1$ -Alkylen, C s -C r Cycloalkylen oder C 1 -C 4 -Alkyl9ndi(C 6 -C 7 -Cyfoafkylen) ist, 
oder 

zusammen rnit den Stickstoffatomen, an die aie gebunden sind, einen 5* bis 
10-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, und wobei mindestens einer der Reste 
R31 1 R33 un< j r34 e j ne Gruppe der Formel B5a darstelit. 



N R 32 N ^ ^Jp 



R 31 *33 Y 



N R 



,35 



36 



B6 



45 



R 31 , R 32 , R 33 und r die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
R 35 und R 3 * unabhangig voneinander die Definition von R 34 haben kann, oder 

R 36 und R 3 * zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5- bis 10-gliedrigen 

heterozyktischen Ring bilden, wobei dieser zusatzlich zum Stickstoff-Heteroatom noch ein 
oder me h re re Heteroatome, vorzugsweise ein Sauerstoffatom, enthalten kann und minde- 
stens einer der Reste R 31 , R 33 , R 35 und/oder R 36 eine Gruppe der Formel (B5a) darstelit. 



so 



ss 
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20 wobei 



R 1 und R 4 die waiter oben angegebene Bedeutung haben, 
s die in Formel B3 angegebenen Bedeutung hat, 

R37 C r C 10 -Alkyl, Cg-C^-Cycloalkyl, durch C^-Alkyl substituiertes C s -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl Oder durch 

C r C 10 -Alkyl substituiertes Phenyl ist, und 
R 38 C 3 -C l0 -Alkylen darstellt. 

[0020] Die als Komponenten B1 bis B4 beschriebenen Verbindungen sind im wesentlichen bekannt (teilweise im 
Handel erhaltlich) und konnen nach bekannten Verfahren, zum Beispiet wie in US 4,233,412, US 4,340,534, US 
4,857,595, DD-A-262 439 (Derwent 89-122 983/17, Chemical Abstracts 111:58 964u), DE-A-4 239 437 (Derwent 
94-177 274/22), US 4,529,760, US 4,477,61 5 und Chemical Abstracts - CAS No. 1 36 504-96-6 beschrieben, hergestellt 
werden. 

[0021] Die Komponente B4 kann in Analogie zu bekannten Verfahren zum Beispiel durch Umsetzung von einem 
Polyamin der Formel B4a mit Cyanursaurechlorid in einem molaren Verhaltnis von 1 :2 bis 1 :4 in Gegenwart von was- 
serfreiem Lithium-, Natrium- Oder Kaliumcarbonat in einem organischen Losungsmittel wie 1,2-Dichlorethan, Toluol, 
Xylol, Benzol, Dioxan oder tert-Amyiatkohol bei einer Temperatur von -20°C bis +10°C, bevorzugt -10*0 bis +10°C, 
insbesondere 0°C bis -»-10 a C, wahrend 2 bis 8 Stunden und anschiiessender Reaktion des erhaltenen Produktes mit 
einem 2 1 2,6 1 6-Tetramethyl-4-piperidylamin der Formel B4b hergestellt werden. Das molare Verhaltnis von 2,2,6,6-Te- 
tramethyl-4-piperidylamin zu eingesetztem Polyamin der Formel B4a betragt beispielsweise 4:1 bis 8:1. Die Menge 
an 2,2 1 6,6-Tetramethyl-4-piperidytemin kann auf einmal oder in mehreren Portionen im Abstand von einigen Stunden 
zugegeben werden. 

[0022] Bevorzugt betragt das Verhaltnis Polyamin der Formel B4a: Cyanursaurechlorid; 2 I 2 I 6,6-Tetramethyl-4-pipe- 
ridylamin der Formel B4b 1 :3:5 bis 1 : 3:6. 

[0023] Ailgemein kann die Komponente B4 zum Beispiel durch eine Verbindung der Formel B4-1, B4-2 oder B4-3 
wiedergegeben werden. Sie kann auch als Gemisch dieser drei Verbindungen vorliegen. 
[0024] Eine bevorzugte Bedeutung der Formel B4-1 ist 
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H 3 CJ JL^ H 3 C 




H 3 C | CH 3 H 3 C | CH 3 ^ ^ 
H H 



CH 3 



H 3 C 




CH 3 




HX 1 CH 3 
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[0025] Einebevorzugte 



BedeutungderFormelB4-2ist 
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[0026] 



Einebevorzugte Bedeutungder Formal B4-3ist 
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25 [0027] Bevorzugt sind zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) Verbindungen der Formeln B1 bis B7, worin 



R 1 

R2 und R 3 



R 4 und R 5 



Rl3 

R u 

40 R!7 f R21 
R15 R18 
R16 R20 

R 25 R26 f R27 f R 28 und f 
45 R30 

R31.R33 und R 34 

R32 

R 35 und R36 



R37 
SS R38 

n 5 .,n 5 .,n 5 .. 



Wasserstoff oder eine C r C 4 -Alkylgruppe, 

unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^Cg-All^lgruppe oder zu- 
sammen mit dem sie verbindenden C-Atom einen Ring der Ringgrdsse 6 bis 12, 
oder zusammen mit dem sie bindenden C-Atom eine Gruppe der Format (IV), 
unabhangig voneinander entweder Wasserstoff oder eine C r C 5 -Alkytgruppe, ein 
Sauerstoffradikal O*. -OH, -NO, -CH 2 CN, Benzyl, Allyl, eine C t -C l0 -Alkyloxygrup- 
pe, eine C 5 -C 6 -Cycioalkyloxygruppe, eine C 6 -C 7 -Aryloxygruppe, wobei der Arylrest 
zusatzlich noch substituiert sein kann, eine C 7 -C l0 -Arylalkyloxygruppe t wobei der 
Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine C 3 -C 6 -Alkenylgruppe, eine C 3 - 
C 6 -Alkinylgruppe, eine C^C^Acylgruppe, Halogen, unsubstituiertesoder am Phe- 
nylring durch C r C 2 -Alkyl substituiertes cyCg-Phenylalkyl bedeuten, 
Wasserstoff oder Methyl, 
C r C s -Alkylen, 

Wasserstoff oder C^C^AIkyl, 
eine direkte Bindung, 
c r c 25* A,k y 1 - Phenyl, 

Wasserstoff, C^C^-Alkyl Oder eine Gruppe der Formel B2a 
unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder C^Cs-Alkylen, 
Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyi oder eine 
Gruppe der Formel B5a bedeutet, 
C 2 -C 10 -Alkylen, C 5 -C 6 -Cycloalkylen, 

unabhangig voneinander die Definition von R 34 , oder R 35 und R 36 zusammen mit 
dem N-Atom, an das sie gebunden sind einen 5 bis 7-gliedrigen heterocyclischen 
Ring bilden, wobei dieser noch ein oder mehrere Heteroatome. vorzugsweise ein 
O-Atom enthalten kann und mindestens einer der Reste R^.R 33 R 36 und/oder R 36 
eine Gruppe der Formel B5a darstellt, 
C^Cg-Alkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyl oder Phenyl, 
C 3 -C s -Alkylen und 
2 bis 4 bedeuten. 



[0028] Ganz besonders bevorzugt zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1) sind Verbindungen der Formeln 



20 



20 



25 



B1 bis B7, worin 
R 1 

R2 und R 3 
R* und R 5 

R13 

R u 

R 17 , R 21 
R« R 18 
R 16 , R2° 
R« 

R2S, R2 7 
R 26 

R28 
R29 
R30 

R 31 , R^undR 34 



R32 

R3S und R3« 



R 37 
R38 

n s .,n s .,n 6 .. 
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Methyl, 

zusammen mit dem sie verbindenden C-Atom einen Ring der Ringgrdsse 12, oder zusammen 

mit dem sie bindenden C-Atom eine Gruppe der Formel (IV), 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Acetyl, Methyl, Octyloxy Oder Cyclohexyloxy, 

Wasserstoff, 

Ethylen, 

Wasserstoff oder Methyl, 
eine direkte Bindung, 
C^Cjs-Alkyl, Phenyl, 

Hexadecyl oder eine Gruppe der Formel B2a, 
Methylen, 

eine direkte Bindung, 
2,2-Dimethylethylen, 
1,1-Dimethylethylen, 
n-Butyl, 

unabhangig voneinander Isooctyl, Cyclohexyl oder 2,2,6,6-Tetramethylpiperid-4-yl bedeuten, 
wobei mindestens einer der Reste R 31 , R 33 und R 34 2,2,6,6-Tetramethyipiperid-4-yi bedeuten 
muss, 

Hexamethylen, 

unabhangig voneinander die Definition von R 34 , oder R 35 und R 36 zusammen mit dem N-Atom, 

an das sie gebunden sind einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, wobei dieser noch 

ein Sauerstoffatom enthalt und folglich Morpholin ist, wobei mindestens einer der Reste R 31 , 

r33 r3S un d/oder R 36 einen Rest 2 t 2,6,6-Tetramethylpiperid-4-yt bedeuten muss, 

Methyl, 

Trimethylen, 

2 bis 4 bedeuten. 



30 [0029] Ganz besonders bevorzugt handelt es sich zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) bei den polymeren 
HALS-Verbindungen um die folgenden Substanzen: 



3$ 



H 3 C y N Y CH 3 H 3 C N CH 3 



'<CH 2 ) 6 - 



HN C~CH 

CH, 



CH 3 



CH. 



B'1 



so 
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CH 3 
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N (CH 2 ) 6 



CH 3 H 3 C 




B'8 



35 



H 3 C 



CH, 

I 

Si — 

i 

CH 2 

i 

CH 2 
O 




B' 9 



ein Produkt B'10 erhaltlich durch Umsetzung eines durch Reaklion eines Polyamins der Forme! B'10a: 

H 2 N-(CH 2 ) 3 -NH-(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 )3-NH 2 
mit Cyanursaurechtorid emattenen Produktes mit einer Verbindung der Formal (B'10b) 



(B'10a) 



ss 
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CH, 



H-N — nC 4 H 9 



CH, 




N CH 3 



H 



(B"10 b) 



wobeiBMOeine 



Verbindungder Formal B4-V, B4-2', B4-3' 
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n-H s C 4 - 



H,C 



N ^^N~C,H,-n ^ 




CH, H i C 



CH, 



.CH, H , C 




H H 



H,C " CH, V J CH, 
H H 



B4-3' 



Oder ein Gemisch daraus bedeutet, wobei n 5 1 bis 20 bedeutet. 

[0030] Besonders bevorzugt zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) sind ©Chimassorb 944, ®Tinuvin 622, 
©Dastib 1082, OUvasorb HA 88, ©Uvinul 5050, ©Lowilite 62, ®Uvasil 299, <8Cyasorb 3346, ©MARK LA 63, <8>MARK 
LA 68 Oder ®Luchem B 1 8. 

[0031] Geeignet zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) sind audi Kombinatbnen pofymerer HALS-Stabili- 
satoren, wie z. B. beschrieben in EP-A-252 877, EP-A-709 426, Research Disclosure Jan. 1993, Nr. 34 549 und EP- 
A-723 990. 

[0032] Ais Organophosphite bzw. Organophosphonite-eignen sich zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1) 
Verbindungen der Formeln C1 bis C7: 



35 



R\-Y'-P 
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OR', 
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OR', 
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OR', 



C2 



45 




p— o- 



C3 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




worin die Indices ganzzahtig sind und n" fur 2, 3 Oder 4; u fur 1 Oder 2; t fur 2 Oder 3; y fur 1 , 2 Oder 3; und z fur 1 bis 
40 6 stent; A', wenn n 1 2 ist, Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen; durch -S-, -O- Oder -NFT 4 - unterbrochenes Alkyien 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen; etn Rest einer der Formeln 




oder Phenylen ist; 

55 

A' wenn n' 3 ist, ein Rest der Forme) -CJH 2 r-\ ist ; 

A' wenn n'4 ist, den Rest der Forme) C(CH 2 ) 4 - bedeutet; 

A" die Bedeutung von A', wenn n' 2 ist, hat; 



27 



45 



EP 1078 929 A2 

B' einen Rest der Formel -CH 2 -; -CHR' 4 -; -CR'-, R 4-; -S- Oder eine direkte Bindung darstellt; 

Oder C 5 -C 7 -Cycloalkyliden; Oder mit 1 bis 4 0,-C^AIkyIresten in Position 3, 4 und/oder 

5 substituierters Cyclohexyliden bedeutet, 
D' wenn u 1 ist, Methyl und, wenn u 2 ist, -Cr^OC^- bedeutet; 

E' wenn y 1 ist, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, ein Rest der Formel -OR^ 

Oder Halogen ist; 

E' wenn y 2 ist, ein Rest der Formel -OA'-O- ist; 

E' wenn y 3 ist, ein Rest der Formel R' 4 C(CH 2 0) 3 - oder N{CH 2 -CH 2 -0-)3 ist; 

Q l fOr den Rest eines mindestens z-wertigen Alkohols oder Phenols steht, wobei dieser 

fiber das (die) alkoholische(n) bzw. phenolische(n) O-Atom(e) an das (die) P-Atom(e) 

gebunden ist; 

B' v R' 2 und R' 3 unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen; mit Halogen, -COOF^', 

-CN oder-CONfy'RV substrtuiertes Alkyl mit 1 bis IB Kohlenstoffatomen; durch -S-, O- 
oder -NR4- unterbrochenes Alkyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen; Pheny l-C^-alkyl; 
Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen; Phenyl oder Naphthyl; mit Halogen, 1 bis 3 
Alkylresten oder Alkoxyresten mit insgesamt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder mit Phe- 
nyl-^ -C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; Oder ein Rest der Formel 




2S 



sind, worin w eine ganze Zahl aus dem Bereich 3 bis 6 bedeutet; 
30 R'4 beziehungsweise die Reste R' 4 unabhangig voneinander Wasserstoff , Alkyl mit 1 bis 1 8 

Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder Phenylalkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkytteil; 
R' 5 und R' 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8, Kohlenstoffatomen oder Cyclo- 

alkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen sind; 
3S R* 7 und R' 8 im Fall t = 2 unabhangig voneinander C^-C^-AIkyJ oder zusammen einen 2.3-Dehydro- 

pentamethylenrest darstellen; und 
R' 7 und R' 8 im Fall t = 3, Methyl bedeuten; 

die Substituenten R'14 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen oder Cyclo- 
hexyl sind; 

40 die Substituenten R' 15 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl; und 

R'., 6 Wasserstoff oder -C 4 -Alkyl darstellt und im Fall, dass mehrere Reste R' 16 vorhanden 

sind, die Reste R' 16 gleich oder verschieden sind; 
X' und Y* jeweils eine direkte Bindung oder -O- darstellen; und 

z eine direkte Bindung; -CrV; -C(R' 16 )2- oder -S- ist. 



[0033] Besonders bevorzugt zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) sind Phosphite Oder Phosphonite der 
Formeln C1, C2, C5 oder C6, worin 

n' fur die Zahl 2 und y fur die Zahl 1 oder 2 steht; 

A' Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen; p-Phenylen oder p-Biphenylen ist; 

E' im Fall y = 1 C r C 18 -Alkyl, -OR, oder Fluor; und im Fall y = 2 p-Biphenylen ist; 

R' 1( R' 2 und R' 3 unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen; Phenyl-C r C 4 - Alkyl; Cy- 

clohexyl; Phenyl; mit 1 bis 3 Alkylresten mit insgesamt 1 bis 18 Kohlenstoffatomen sub- 
stituiertes Phenyl bedeutet; 

die Substituenten R' 14 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen sind; 
R' 15 Wasserstoff oder Methyl ist; 

X" eine direkte Bindung; 

Y' -0-; und 
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Z eine direkte Bindung Oder -CH(R' 16 )- ist. 

[0034] Ganz besonders bevorzugt zur Mischung mit Verbindungen der Forme! (1 ) sind Phosphite oder Phosphonite 
einer der Formein C1, C2, C5 oder C6 worin 



n' 
A' 
E' 

R' v R' 2 und R' 3 

die Substituenten R' 14 

"'is 
X' 

Y' 

r 



fur die Zahl 2 und y fur die Zahl 1 steht; 
p-Biphenylen ist; 
C r C 18 -Alkoxy ist; 

unabhangig voneinander mit 2 Oder 3 Alkyiresten mit insgesamt 2 bis 12 Kohlenstoff- 

atomen substitutiertes Phenyl bedeutet; 

unabhangig voneinander Methyl oder tert. -Butyl sind; 

Wasserstoff ist; 

eine direkte Bindung; 

-O-; und 

eine direkte Bindung, -CH^ Oder -CH(CH 3 )- ist. 



25 



[0035] Im Speziellen sind zur Mischung mit Verbindungen der Formel (1 ) die konkreten Phosphorverbindungen der 
Formein C'1 bis C*12 zu nennen; 




■CH, 



C1 
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[0036] Die genannten Phosphite und Phosphonite sind bekannte Verbindungen, sie sind zum Teil kommerziell er- 
haltlicn. 

15 [0037] Bei folgenden Stabilisatormischungen handeh es sich urn besonders geeignete Ausfflhrungsformen der Er- 
findung: 

Verbindung (1) und®!rgafos 38, 

Verbindung (1) und®lrgafos 12, 
20 Verbindung (1 ) und ©Hostanox PAR 24, 

Verbindung (1 ) und ©Hostanox OSP 1 , 

Verbindung (1) undOlrgafos P-EPQ, 

Verbindung (1) und ©Uftranox 626, 

Verbtndung (1) und ©Ultranox 618, 
25 Verbindung (1 ) und ©Mark PE P-36 (von Asahi Denka), 

Verbindung (1) und ©Mark HP10 (von Asahi Denka), 

Verbindung (1 ) und ©Doverphos 9228 

[0038] Die Kombination von Verbindungen ( 1 ) mit Phosphiten und Phosphoniten eignet sich auch in hervorragender 
30 Weise in dem Sinne, dass das Phosphit bzw. Phosphonit die Wirkung der Verbindungen ( 1 ) bei der Stabilisierung von 
organischem Material in einer synergistischen Art und Weise unterstOtzt. Synergistische Eff ekte dieser Art sind in EP- 
A-359 276 und EP-A-567 117 beschrieben. Besonders geeignet sind Mischungen der Verbindungen (1 ) mit Phosphiten 
bzw. Phosphoniten der Formeln C1 bis C'12. 

[0039] Die Verbindungen (1 ) eignen sich auch in hervorragender Weise, mit Phosphit bzw. Phosphonit, und/oder 
35 einem sterisch gehinderten Phenol und/oder einem Saurefanger kombiniert zu werden. Besonders geeignet ist die 
Kombination der Verbindungen (1) in Mischungen mit Phosphit bzw. Phosphonit, Phenol und Saurefanger, in einer Art 
und Weise, wiesie DE-A-19537 140 beschreibt. 

[0040] Die Verbindungen (1 ) sowie die vorstehend beschriebenen Gemische eignen sich auch mit anderen Stabili- 
satoren, insbesondere mit Lichtschutzmitteln, wie z. B. aus der Kiasse der UV-Absorber (2-Hydroxybenzophenone 
40 oder 2-Hydroxyphenyl-benztriazole, Zimtsaurederivate, Oxanilide und Triazin-Derivate) und/oder Nickel-Quencher, in 
einer synergistischen Art und Weise kombiniert zu werden. 

[0041] Bei den vorstehend beschriebenen Gemischen kann der Anteil an Verbindungen der Forme! (1) zwischen 1 
und 99 Gew.-% liegen. 

[0042] Die Verbindungen (1) eignen sich auch zum Einsatz in Kombination mit Zeolithen oder Hydrotalciten, wie z. 

45 B. ©DHT4A analog EP-A-429 731 . 

[0043] Die Verbindungen (1) sowie die vorstehend beschriebenen Mischungen konnen auch mit einem oder meh- 
reren N,N-dialkylsubstituierten Hydroxylaminen kombiniert werden, vorzugsweise mit N,N-Dioctadecylhydroxylamin. 
[0044] Weiterhin konnen die Verbindungen (1 ) mit einem oder mehreren basischen oder sonstigen saurebindenden 
Costabilisatoren aus der Gruppe der Metallcarboxylate, -oxide, -hydroxide, -carbonate, und/oder Zeolrthe, und/oder 

so Hydrotalcite, kombiniert werden. 

[0045] Bevorzugte Costabilisatoren sind Calciumstearat, und/oder Magnesiumstearat, und/oder Magnesiumoxid, 
und/oder Zinkoxid und/oder carbonathaltiges Zinkoxid und/oder Hydrotalcite sowie Metallsalze anderer organischer 
Sauren wie z.B. Calciumlactat. 

[0046] Besonders bevorzugte Costabilisatoren sind ©Zinkoxid aktiv, ©Zinkoxid transparent und/oder eines der Hy- 
55 drotalcite ®DHT 4A, ©DHT4 A2, ©Kyowaad 200, ©Kyowaad 300, ©Kyowaad 400, ©Kyowaad 500, ©Kyowaad 600, 
©Kyowaad 700, ©Kyowaad 1000, ©Kyowaad 2000. 

[0047] Erfindungsgemass werden die Verbindungen der Formel (1 ), gegebenenfalls in Kombinationen mit anderen 
Stabiitsatoren, zur Stabilisierung von organischen Materialien, insbesonders polymeren organischen Materialien, ganz 
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Isobutylen-lsoprenOW 

ren Copolymer* wieVinyicmo Po | ya ctylate und Polyme- 

12 Homo- und Copolymers von oycto*en Ethern, w. 

SjLn Cohere m« Bisolycidether, ^ 

dazole ' wuHrowcarbonsauren oder den ent- 
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19. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

20. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

5 21. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstotf Oder Melamin andererseits 

ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze. 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

10 23. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copotyestern gesattigter und ungesattigter Dicarbonsauren mit 
mehrwertigen Alkoholen, sowie Vmylverbindungen als Vemetzungsmittel ableiten, wie auch deren halogenhaltige, 
schwerbrennbare Modifikationen. 

24. Vemetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaurestern ableiten, wie z.B. von Epoxyacrylaten, 
is Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

25. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylharze, die mit Mefaminharzen, Harnstoffharzen, Isocyanaten, Isocyanu- 
raten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vemetzt sind. 

so 26. Vernetzte Epoxidharze, die sich von aliphatischen, cyctoaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen 
Glycidylverbindungen ableiten, z.B. Produkte von Bisphenol-A-diglycidylethern, Bisphenol-F-diglycidylethern, die 
mittels ublichen Hartern wie z.B. Anhydriden oder Aminen mit oder ohne Beschleunigern vernetzt warden. 

27. Naturtiche Potymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomolog chemisch abge- 
25 wandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie Methylcellulose; 

sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

28. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder ABS, PVC/ 
EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBT/ABS, PC/ ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, POM/thermoplasti- 

30 sches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 und Cop- 

olymers, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS Oder PBT/PET/PC. 

29. Naturtiche und synthetische organische Stoffe, die reine monomere Verbindungen oder Mischungen von sol- 
chen darsiellen, beispielsweise Mineralole, tierische oder pflanzliche Fette, 6le und Wachse, oder 6le, Wachse 

35 und Fette aut Basis synthetischer Ester (z.B. Phthalate, Adipate, Phosphate oder Trimellitate), sowie Abmischun- 
gen synthetischer Ester mit Mineraldlen in beliebigen Gewichtsverhaltnissen, wie sie z.B. als Spinnpraparationen 
Anwendung finden, sowie deren wassrige Emulsbnen. 

30. Wassrige Emulsionen naturlicher oder synthetischer Kautschuke, wie z.B. Naturkautschuk-Latex oder Latices 
40 von carboxylierten Styrol-Butadien-Copolymeren. 

[0049] Das erfindungsgemass durch die Verbindungen der Formei (1 ) oder durch eine geeignete Kombination mit 
diesen Verbindungen stabilisierte organische Material kann gegebenenfalls noch weitere Additive enthalten, beispiels- 
weise Antioxidantien, Lichtstabilisierungsmittet, Metalldesaktivatoren, antistatische Mitt el, ffammhemmende Mittet, 
45 Gleitmittel, Nukleierungsmittel, Saurefanger (basische Costabilisatoren), Pigrnente und Fullstoffe. Antioxidantien und 
Lichtstabilisatoren, die neben den Verbindungen (1) oder Kombinationen zugesetzt werden, sind beispielsweise Ver- 
bindungen aut der Basis sterisch gehinderter Amine oder sterisch gehinderter Phenole oder Schwefel oder Phosphor 
enthaltende Costabilisatoren. Als geeignete, zusatzlich in Kombination einsetzbare Additive sind beispielsweise Ver- 
bindungen verwendbar, wie sie nachfolgend aufgetuhrt sind: 

so 

1 . Antioxidantien 
[0050] 

55 1.1 Alkylierte Monophenole, z.B. 2,6 Di-tert-butyl-4-methylphenol, 2-Bu1yl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl- 

4-ethylphenol, 2,6-0i-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-isobutylphenoI, 2,6-Di-cyclopentyl-4-methyl- 
phenol, 2-(a-Methyl-cyclohexyl)-4,6-dime1hyl-phenol, 2,6-Di-cctadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-cyclohexylphe- 
nol, 2 ) 6-Di-tert-butyl-4-methoxymethylpheno(, lineare oder in der Seitenkette verzweigte Nonylphenole, wie z. B. 
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2,6-Dinonyl-4-methy!phenol l 2,4-0imethyl-6(1 , -methyl-undec-1'-yl)-phenol, 2,4-Dimethyl^-(1 , -methyl-heptadec- 
V-yl)-phonol, S.A-Dimethyl-S-fl'-methyl-tridec-l'-yO-phenol und Mischungen davon. 

1 .2 Alkylthiomethylphenole, z.B. 2,4-Di-octylthiomethyl-6-tert-butylphenol, 2,4-Dioctyl-thiomethyl-6-methylphenol l 
2,4-Di-octy(thiomethyl-6-ethylphenol, 2,6-0i-dodecy(thiomethyl-4-nony(-phenol. 

1 .3 Hydrochinone und alkylierte Hydrochinone, z.B. 2,6-Di-tert-butyI-4-methoxyphenoi, 2,5-Di-tert-butyI-hydrochi- 
non, 2,5-DMert-amyl-hydrochinon, 2,6-DiphenyM-octadecyloxyphenol, 2,6-DMert-butyl-hydrochinon, 2,5-DMert- 
butyl-4-hydroxyanisol, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol» 3,5-DMert-butyl-4-hydroxyphenyl-stearat, Bis-(3,5-dh 
tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)adipat. 

1 .4 HydroxylierteThiodiphenylether, z.B. 2,2'-Thio-bis-(6-t8rt-butyl-4-methylphenol), 2, 2'-Thio-bis»(4-octy (phenol), 
4,4 , -Thio-bi3-(6-tert-butyl-3-methylphenol), 4 ) 4 , -Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methyl-phenol), 4 1 4 , -Thio-bis-{3,6-di-sec.- 
amylphenol), 4 1 4 , -Bis-(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-disulfid. 

1.5 Alkyliden-Bisphenole, z.B. 2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl- 
4-ethylphenol), 2,2 , -Methylen-bis-[4-methyl-6-(a-methylcyclo-hexyl)-phenol] > 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-cy- 
clohexylphenol), 2,2 , -Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenot), 2,2 , -Methylen-bis-(4 ( 6-di-tert-butylphenol), 2,2'- 
Ethyliden-bis-(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis-{6-tert-butyl-4-i5obutylphenol), 2,2'-Methylen-bis-[6-(a- 
methylbenzyl)-4-nonyl-phenol], 2 1 2'-Methylen-bis-[6-{ot ) a-dtmethylbenzyl)-4-nonylphenol], 4,4'-Methylen-bis- 
(2,6-di-tert-butylphenol), 4,4 , -Methylen-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol), 1,1 -Bis-{5-tert-butyl-4*hydroxy-2-me- 
thylphenyl)-butan, 2,6-Bis-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methyl-phenol, 1 , 1 ,3-Tris-(5-tert-butyl-4-hy- 
droxy-2-rriethyl-phenyl)-butan, 1 , 1 -Bis-tS-tert-butyl^-hydroxy^-methylphenyO-S-n-dodecylmercaptobutan, Bis- 
(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien, Bis-[2-(3 , -tert-butyl-2 , -hydroxy-5 , -methyl-benzyl)- 
6-tert-butyl-4-methyl-phenyt]-terephthalat, 1,1 -Bis-{3 t 5-dimethyi-2-hydroxyphenyl)-butan, 2,2-Bis-(3 ( 5-di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl}-propan, 2,2-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-4-n-dodecylmercaptobutan 1 
1 , 1 ,5,5-Tetra-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl)-pentan, Ethylenglycol-bisiS.S-bisfS'-tert-butyl-^-hydroxy- 
phenyl)butyrat]. 

1.6 O, N- und S-Benzylverbindungen, z.B. S.S.S'.S'-Tetra-tert-butyW^'-dihydroxydibenzylether, Octadecyl-4-hy- 
droxy-3,5-dimethylbenzyl-mercaptoacetat, Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-amin ( Bis-(4-tert-butyl-3-hy- 
droxy-2,6-dimethylbenzyl)-dithioterephthalat, Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-sulfid, lsooctyl-3,5-di-tert- 
butyl-4-hydro-xybenzyl-mercaptoacetat, Tridecyl-4-hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzylmercaptoacetat. 

1 .7 Hydroxybenzylierte Malonate, z.B. Dioctadecyl-2 f 2-bis-(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-matonat, Di-octade- 
cyt-2-(3-teft-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl)-malonat, Didodecylmercaptoethyl^^-bis-fS.S-di-tert-butyW-hydro- 
xybenzyl)-malonat, Di-[4(1 , 1 ^^^etramethylbutyO^henylJ^^-bisl^SKli^ert-butyl^-hydroxybenzyOmalonat. 

1.8 Hydroxybenzyl-Aromaten, z. B. I.^S-Tris-iS.S^Mert-butyM-hydroxybenzylJ^^.e-trimethylbenzol, 1,4-Bis- 
(S.S-di-tert-butyW-hydroxybenzyO^.S.S.S-tetramethylbenzol, 2,4,6-Tris-(3 1 5-di-tert-butyl-4-hydfoxybenzyl)-phe- 
noL 

1.9 Triazinverbindungen, z.B. 2,4-Bis-octylmercapto^-(3,5<li-tert-butyl^4iydroxyanilino)-1 f 3,5-triazin, 2-Octyl- 
mercapto^.S-bis-fS.S-di-tert-butyM-hydroxyanilinoJ-I.S.S-triazin, 2-Octylmercapto-4,6-bis-(3,5-di-tert-butyt- 
4-hydroxyphenoxy)-1,3,5-triazin, 2 t 4 J 6-Tris-{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1 ,2,3-triazin, 1 ,3,5-Tri$-(3,5-tert- 
butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, 1,3 1 5-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2 I 6-dimethyfbenzyl)-iscx;yanurat, 
2,4 t 6-Tris-(3 t 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyiethyl)-1,3,5-triazin, 1,3 t 5-Tris-{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpro- 
pionyl)-hexahydro-1 ,3,5-triazin, 1 ,3,5-Tris-(3,5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanufat. 

1. 10 Benzylphosphonate, z.B. Dimethyl^.S-di-tert-butyl^-hydroxybenzyl-phosphonat, Diethyl-3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-3 t 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Dioctadecyl-5-tert-buty)- 
4-hydroxy-3-methylbenzylphosphonat, Ca-Safz des 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-monoethy- 
! esters. 

1.11 Acylaminophenole, z.B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxy-stearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxyphenylj-carbaminsaureoctylester. 

1 .12 Ester der ss-(3,5-Di-tert-butyi-4-hydroxyphenyl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkohoten, wie mit 
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H .. Ktert-BUtyM^OX^^ 0*»*>+ 

i.l3Esterder6s-(5-tert Buj y 0ctade canol. ^ e *™. Pentee rythrit, Tris-(hydro- 

hexandio.,Trimethylolpropan.4-Hydroxym mehr wertigen A.koho.en, wie z. 

, ,3 5 DicvclohexyW-hydroxyphenyD-propionsaure mrte.n- <*> Bnylenglycol, 1 ,2-Pro- 

ol. Trimethylolpropan, 4-Hydroxymemy hrwe rtigen Alkoholen, wie z.B. mit 

cyanurat, N-lWM^JJjJ^ 

Trimethylolpropan. 4-Hydroxyrnetny mehrwert i g en AlKohoten, wie z.B. 



5 



1.19.A8Corbinsaure(Vrtam.nU). ni-sec-butyl-p-phenylendia- 

AHyldiphenylamm, rj. . ninhenylamin, z. B. p,p-DKen ociyi w , wlam nop henol, Di 

4-Butyrylammophenoi, -» utv i-4^imethylamino-methyl-prienoi, ,, 2 . me ihy|.phenyl )-ammoV 
( 4-methoxy P henyl)-amm^ 



xameuiy i - 

tramethyl-piperidin-4-ol- 
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i iV-Absorbr - "" H ■ frhtfichutzmittel 
[0051] 



, ■ ,*9tv Hvdroxv-S-methylphenyD-benztriazol, 2-(3\5'-Di-tert-butyl- 

2 .*ydroxyphenyl)-benztnazol • *< 5 ^^J£E^ -phenyD-S-chlor-benztriazol.a-O' -tert-B^I-2 .hy- 

thytoutyDphenyll-benztriazo 2-(3 ' 5-D -t rt „ b ^ W 

droxy-5^methylpheny.)-5«h^ 

droxy-A'-octoxyphenylJ-benztnazol, 2-(3 5-Di-tetl ^'^ y ° 
ben^hydroxypheny^^^ 
nyD-S^chlor-benztriazol. 2-(3'-tert-Butyl-5 -[2 f^^^ 
Z o 2-(3-t 9 rt-Butyl-2^hydroxy-5M2 ; methoxyc^ 

5^2-methoxycarbonylemyl)phenyl)^e^r laZ ol 2 . (3 ._ Dodecy |. 2 , 

Octylphenylsalicylat. Diberuoylresorc n B« (4 '° rt but y'° e ^butyM^ydroxybenzosaurehexadecylester, 

tert-butytphenylester. 

, -i_ e , 9 . Thio-bis-14-d 1 3.3 tetramethylbutyD-phenols] wie der 
2.5 Ntekelverbindungen wie ^1*^^ Tnethanolamin oder N- 

1:1 Oder der 1:2 Komplex, gegebenenal h m, ' ^^^JJ, von ^Hydroxy-S.S-di-tert-butyl-benzylphos- 
Cyclohexyldiethanolamin. ^ ldib ^^ 

zusatzlichen Liganden. 

,S Ster^ gebinderte Amine. f ,B B^J™ 
thylpiperidin-4-yD-glutarat, BM2.2,6,6-te«h^ 

4-yf-sebacat, Bis-(1 ,2,2,6,6-pen.amethy tt""*"-^ f* 8 ™ a l th y| pip eridylbehenat, 1 ,2,2,6,6-Pentame- 
Ju;e-b fe -(1,2.2,6,6-pen Q methy.piper^^ JJ^^JEi,^^ 

, h y|piperidy.behenat. Kondensat.on3iproduW ,au M ^f^ Tet 4 methyM ^ iperidy , ) 4,examemy.end,am.n und 
Bernsteinsaure, KondensalionspraJuW aus ^^,^2 6 Wetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, Tetrak-s- 
^ertOctylamino-ae^htoM,^^^^ 2 .Bhandiyl)-bis-(3.3.5,5-tetramethylp 1 peraz«on), 
(2,2.6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 2 6 6&*nX^". 4-Stearoyloxy-2.2,6,6-tetrarne- 

4-Ben Z oyl-2,2,6.6-tetramemylp 1 pend l n, 4-St "nJ^ZAM tetta* i Y P £ ^ 9ntame mylpiperidin, Bis- 

,hy.piperW,n. W^ 1 ^"?^^^ 

Sy,piper i d;.)-2-n.bu«yl-2-(4W 
s P M4.5] decan-2,4^ion. Bis-(1^ty^ 

thylpiperidyl)-succinat, Kondensationsprodukt aus N N rw . w ^ WAWi «Bm«thyl-4wneW 
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methylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropytamino)ethan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-1 ,2,2,6.6-pentamethylpiperidy))-1 , 3,5-triazin und 1 ,2-Bis-(3-aminopropylamino)ethan f Umset- 
zungsprodukte von 2-Chlor-4 l 6-di-(4-n-butyiamino-2,2,6 l 6-tetramethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin mit ein- Oder mehr- 
wertigen Aminen, wobei zwischen einem und alien aktiven H-Atomen am Amin ersetzt werden, wie mit Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Hexamethylendiamin, 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan, Umset- 
zungsprodukte von 2-Chlor-4,6-di*(4-n-butylamino-l,2 l 2,6,6-penta-methylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin mit ein- Oder 
mehrwertigen Aminen, wobei zwischen einem und alien aktiven H-Atomen am Amin ersetzt werden, wie mit Ethy- 
lendiamin, Di-ethylentriamin, Triethylentetramin, Hexamethylendiamin, 1,2-Bis-(3-aminopropyl-amino)ethan, Um- 
setzungsprodukte von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2 I 6 I 6-tetra-methyl-piperidy l)-1 ,3,5-triazin und 4-tert-Octyl- 
amino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin mit ein- Oder mehrwertigen Aminen, wobei zwischen einem und alien aktiven H- 
Atomen am Amin ersetzt werden, wie mit Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Hexamethylendia- 
min, 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)ethan, Umsetzungsprodukte von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino- 
l^^.e.e-pentamethylpiperidyO-I.S.B-triazin und 4-tert<3ctylamino-2,6-dichlor-1 ,3,5-s-triazin mit ein- oder mehr- 
wertigen Aminen, wobei zwischen einem und alien aktiven H-Atomen am Amin ersetzt werden, wie mit Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Hexamethylendiamin, 1 ,2-Bis-(3-amino-propylamino)ethan, Umset- 
zungsprodukte von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2,6 l 6-tetramethylpiperidyl)-1 ,3,5-triazin und4-(4-n-Butylami- 
no-2,2,6,6-tetramethyl-piperidyl)-2,6-dichlor-1 ,3,5-s-triazin mit ein- oder mehrwertigen Aminen, wobei zwischen 
einem und alien aktiven H-Atomen am Amin ersetzt werden, wie mit Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen- 
tetramin, Hexamethylendiamin, 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-ethan, Umsetzungsprodukte von 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-t ^^.S.e-pentamethyl-piperidyO-t ,3,5-triazin und 4-(4-n-Buty!amino-2,2,6 ( 6-tetramethylpiperi- 
dyl)-2,6-dichlor-1 ,3,5-s-triazin mit ein- oder mehrwertigen Aminen, wobei zwischen einem und alien aktiven H- 
Atomen am Amin ersetzt werden, wie mit Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Hexamethylendia- 
min, l^-Bis-fS-aminopropylaminoJethan, Konden-sationprodukt aus 1,2-Bis(3-aminopropylamino)-ethan und 
2,4,6-TrichloM ,3,5-triazin sowie 4-Butylamino-2,2 1 6,6-tetramethylpiperidin, N-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-n- 
dodecylsuccinimid, N-(1 ^^.S^-pentamethyl^piperidyO-n-dodecylsuccinimki, 8- Acetyl-3-dodecy 1-7,7,9, 9-tetra- 
methyl-I.S.S-triazaspiro^.Sjdecan^^-dion, Oligomerisiertes 2,2 1 4,4-Tetramethyl-20-(oxiranylmethyl)-7-oxa- 
3,20-diaza-dispiro[5.1 . 1 1 .2]heneicosan-21 -on, Oligomerisiertes 1 ,2,2,4,4-Pentamethyl-20-(oxiranylmethyl)- 
7-oxa-3,20-diazadispiro-[5. 1.11 .2)heneicosan-21 -on, Oligomerisiertes 1 -Acetyl-2,2,4,4-tetramethyl-20-(oxiranyl- 
methyl)-7-oxa-3,20-diaza-dispiro[5.1 .11 .2]heneicosan-21 -on, 3-Dodecyl-1 -(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrro- 
lidin-2,5-dion, 3-DodecyM -{1 ,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion, 2,2,4,4-Tetramethyl-7-oxa- 
3,20-diazadispiro-[5.1 . 1 1 ,2]-heneicosan-21 -on, 2,2,4 ( 4-Tetramethyl-7-oxa-21 -oxo-3,20-diazadispiro-[5.1 . 11 .2]- 
hen-eicosan-3-propansaure-dodecylester, 2,2,4,4-Tetramethyl-7-oxa-21 -oxo-3,20-diaza-dispiro-{5. 1.11 .2]-henei- 
cosan-3-propansauretetradecylester, 2 l 2,3,4,4-Pentamethyl-7-oxa-3,20-diazadispiro-[5.1.11.2]heneicosan- 
21 -on, 2,2,3,4,4-Penta-methyi-7-oxa-21 -oxo-3,20-diaza-dispiro-[5. 1.11 .2]heneicosan-3-propansauredodecyle- 
ster, 2 l 2,3 l 4 ( 4-Pentamethyl-7-oxa-21-oxo-3,20-diazadispiro-[5.1.11.2]-heneicosan-3-propansaure-tetradec 
ster, 3-Acetyl'2,2,4,4-tetramethyl-7-oxa-3,20-diazadispiro-[5.1 .11 .2]heneico-san-21-on, 3-Acetyl-2,2,4,4-tetrame- 
thyl-7-oxa-21 -oxo-3,20-diaza-dispiro-[5. 1.11 .2]hen-eicosan-3-propansaure-dodecylester, 3-Acetyl-2,2,4,4-tetra- 
methyl-7-oxa-21 -oxo-3,20-diazadispiro-[5. 1.11 .2]heneicosan-3-propansauretetradecylester, 1 , 1 '.S.ff.S.S'-Hexa- 
hydro^^^e.e'-hexaaza^^e.S'-bismethano^.S-dto^^ 

nyl, Poly-N 1 N , -bis-(2,2 l 6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1 ,8-diaza-decyclen, Additionsverbindung von 2,2,6,6-Tetrame- 
thyl-4-allyloxy-piperidin und Poly-methylhydrogensiloxan (Molmasse bis 4000), Additionsverbindung von 
1,2,2,6,6-Pen-tamethyl-4-al!y!oxypiperidin und Polymethylhydrogensiloxan (Molmasse bis 4000), N.N'-Drformyl- 
N ) N , -bis-(2 ) 2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)-hexamethylendiamin, N^'-DMormyl-N.N'-bis-tl^^^.e-pentamethyl- 
4-piperidinyl)-hexamethylendiamin, 5,11 -Bis-(2,2,6 l 6-tetramethyl-4-piperidinyl)-3,5,7,9, 11,1 3-hexaaza-tetracyclo- 
[7.4.0.0 2 - 7 .1 3 ' 13 Hetradecan-8,14-dion ) S.H-Bis-tl^^^.e-pentamethyW-piperidinyO-S^J^JI.IS-hexaazate- 
tracyclo-^AO.O 2 ' 7 . 1 3 < 1 3 ]-tetradecan-8, 1 4-dion, [(4-Methoxyphenyl)-methylen]-propandisaure-bts-(2,2,6,6-tetra- 
methyl-4-piperidinyl)-ester, [(4-Methoxyphenyl)-methyl-en]-propandisaure-bis-(1,2,2,6 f 6-pentamethyl-4-piperidi- 
nyl)-ester, 2 ) 4,6-Tris-(N-cyctohexyl-N-[2-(3,3 l 4,5 l 5-pentamethyl-piperazinon-1 -yl)-ethyl]-amino)-1 ,3,5-triazin, Co- 
polymerisat aus Styrol mit Methylstyrol und Maleinsaureanhydrid umgesetzt mit 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpipe- 
ridin und Octadecylamin, Copolymerisat aus Styrol mit a-Methylstyrol und Maleinsaureanhydrid umgesetzt mit 
4-Amino-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin und Octadecylamin, Polycarbonat mit 2,2'-{(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperi- 
dinyl)-imino]-bis-[ethanol] als Diolkomponente, Polycarbonat aus 2,2'-(1,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidinyl)-imi- 
no]-bis-[ethanol] als Diolkomponente, Copolymer aus Maleinsaureanhydrid und einem a-Olefin bis C30 umgesetzt 
mit 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Copolymer aus Maleinsaureanhydrid und einem a-Olefin bis umge- 
setzt mit l-Acetyl-4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Copolymer aus Maleinsaureanhydrid und einem a-Olefin 
bis umgesetzt mit 4-Amino-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidin, sowie die N-Alkyl- und N-Aryl-oxyderivate der oben 
genannten Verbindungen mit freien NH-Gruppen am Piperidin, speziell a-Methylbenzyloxy- und Alkyloxy- von Cj 
bis C 18 . 
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2 7 Oxalsaurediamide, wie z.B. 4 1 4'-Di-octyloxyoxanilid ( 2,2'-Diethoxyoxanilid, 2 1 2 , -Dioctyloxy-5,5 , -di-tert-butyl- 
oxanilid 2 2'-Di<iodecyloxy-5,5 , -di-tert-butyl-oxanilid I 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilfcJ ( N,N*-Bis-(3-dimethylaminopro- 
pyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2 , -ethyl-5,4'-di-tert-butyl- 
oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. 

2 8 2-(2-Hydraxyphenyl)-1,3,5-triazine. wie z.B. 2,4,6-Tris-(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3 l 5-triazin ( 2-(2-Hy- 
droxy-4Hoctyloxyphenyl)-4 , l 6^is-(2',4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dime- 
thylphenyO-1 3 5-triazin, 2-(2 l 4-Dihydroxy-phenyl)-4 l 6-bis-(2,4^imethylphenyl)-1 ( 3 ) 5-triazin, 2,4-Bis-(2-hydroxy- 
4-propyloxy-phenyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin l 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4 ( 6-bis(4.methylphe- 
nyl)-1 3 5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4^c>decylo)cyphenyl)-4 l 6-bis(2,4-dimethyl-phenyl)-1,3 l 5-triazin ) 2-[2-Hydroxy-4- 
(2-hyoYoxy-3-butyloxypropyloxy)phenyl]-4,6^ 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy- 
3^ctyloxypropytoxy)-phenyl]-4 l 6-bis(2 I 4-dimethylphenyl)-1,3.5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-tridecyloxyphenyl)- 
4 6-bis-(2 4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-[4-o^decyloxyftridecyloxy-2-bydroxyprop-oxy)-2-hydroxy-phenyl]- 
46-bis(2 4<limethytphenyl)-l 1 3 1 5-triazin 1 2-[2-Hydroxy-4-(2-hy-droxy-3-dodecyloxypropoxy)phenyl]-4,6-b(s 
(2 4-dimethylphenyl)-1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hy-droxy-4-hexyloxy)phenyl-4,6KJipheny1-1 ,3,5-triazin, 2-{2-Hydroxy- 
4-methoxyphenyl)-4,6Hdiphenyl-1,3,5-triazin, 2,4,6-Tris[2-hydroxy-4-(3-butoxy-2-hydroxypropoxy)-phenyl]- 
1 ,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyl-1 ,3,5-triazin. 

3 Metalldesaktivatoren, wie z.B. N.N'-Diphenyloxalsaurediamid, N-Salicylal-N'-salicyloylhydrazin, N.N'-Bis-fsali- 
cyloyl)-hydrazin, N.N'-Bis-CS.S-di-tert-butyl^-hydroxyphenylpropionyO-hydrazin, 3-Salicyloylamino-1,2,4-tnazol, 
Bis-(benzyliden)-oxalsauredihydrazid, Oxanilid, Isophthalsauredihydrazid, Sebacinsaurebisphenyl-hydrazid, N, 
N'-Diacetyiadipinsauredihydraztd, N.N'-Bis-salicyloyloxalsauredihydrazid, N,N'-Bis-salicyloylthbpropionsauredi- 
hydrazid. 

4 Phosphite und Phosphonite, wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, Tris- 
(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearylpentaerythritdiphosphit, Tris-(2 < 4-di-tert- 
butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4<li-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, 
Bis-(2 6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pentaerythritdiphosphit, Bis- 
(2 4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit. Bis-(2,4 ( 6-tri-tert-butylphenyl)-pentaerytritdiphosphit, 
Tr'istearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylph9nyl)-4,4 , -biphenylendiphosphonit, 6-lsooctytoxy- 
2,4,8J04etra-tert-butyl-12H-di-benz[d l g]-1,3 l 2Hdioxaphosphocin, 6-F!uor-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-di- 
benz[d t g]-1 ( 3 ( 2-dioxaphophocin, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyi- 
6-meth'ylphenyl)-ethylphosphit, Tris(2-tert-butyl-4-thio(2 , -methyl-4'-hydro)cy-5 , -tert-butyl)-phenyl-5-methyi)i5he- 
nylphosphit, 2 ( 2\2"-Nitrilo[triethyl-tris(3,3\5,5 , -tetra-tert-butyl-1,1 , -biphenyl-2,2 , -diyl)phosphit], Bis[2-methyl- 
4,6-bis(1 , 1 -dimethylethyl)phenol]phosphorigsaureethylester. 

5 Hydroxylamine, wiez. B. N,N-Dibenzylhydroxylamin, N.N-Diethylhydroxylamin, N.N-Dioctylhydroxylamin, N,N- 
Dilaurylhydroxylamin, N,N-Ditetradecylhydroxytamin, N.N-Dihexadecythydroxyiamin, N,N-Dioctadecylhydroxy1- 
amin, N-Hexadecyl-N-octadecylhydroxylamin, N-Heptadecyl-N-octadecylhydroxylamin, N,N-Dialkylhydroxylami- 
nen hergesteilt aus hydriertem Talgfettamin. 

6. Nitrone, wie z. B. N-Benzyl-alpha-phenylnitron, N-Ethyl-alpha-methylnitron, N-Octylalphaheptyl-nitron, N-Lau- 
ryl-alphau'ndecylnttron, N-Tetradecyl-alpha-tridecylnitron, N-Hexadecyl-alpha-pentadecylnitron, N-Octadecyl-al- 
pha-heptadecyl-nitron, N-Hexadecylalpha-heptadecyinitron, N-Octadecyl-alpha-pentadecylnitron, N-Heptadecyl- 
alphaheptadecyinitron, NOcta-decyl-alpha-hexadecylnitron, Nitrone abgeleitet von N,N-Dialkylhydroxylaminen, 
hergesteilt aus hydrierten Talgfettaminen. 

7. Zeolithe und Hydrotalcite, wie z. B. DHT 4A. Solche Hydrotalcite konnen nach der allgemeinen Formel 

[(M 2+ )vx( M3+ )x( OH ) 2 ( An *)x/ny H 20]. 



beschrieben werden, wobei 

(M 2+ ) Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Sn, Ni 

(M3+) Al, B, Bi 

An ein Anion der Wertigkeit n 

n eine ganze Zahl von 1 -4 
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x einen Wert zwischen 0 und 0,5 

y einen Wert zwischen 0 und 2; bedeutet. 

A bedeutet OH", Ch, Br, I*. CI0 4 -, CH 3 COO", C 6 H 5 COO", C0 3 2 '. S0 4 2 ', (OOC-COO) 2 (CHOHCOO) 2 2 -, HO 
(CHOH) 4 CH 2 COO*. C 2 H 4 (COO) 2 2 *, (CH 2 COO) 2 2 -, CH 3 CH0HCOO-, Si0 3 2 -, Si0 4 * Fe(CN) e ^, Fe 
(CN) 6 4 -, BO^, POg 3 *, HP0 4 2 \ 

Bevorzugt eingesetzt werden Hydrotalcite, in welchen (M 2 *) fOr (Ca 2+ ), (Mg 2+ ) Oder eine Mischung aus (Mg 2 *) und 
(Zn 2+ ); (A n ') fur C0 3 2 *, B0 3 3 -, P0 3 3 ' stehen. x hat einen Wert von 0 bis 0,5 und y hat einen Wert von 0 bis 2. 
Weiterhin konnen auch Hydrotalcite, die mit der Formel 

[(M 2+ ) x (AI 3+ ) 2 (OH) 2x+6nz (A n -) 2 yH 2 0] 

beschrieben werden konnen, eingesetzt werden. Hier steht (M 2 *) fur Mg 2 \ Zn 2+ , bevorzugterweise jedoch Mg 2+ . 
(A"*) steht fur ein Anion, besonders aus der Gruppe C0 3 2 -, (OOC-COO) 2 -, OH* und S 2- , wobei n die Wertigkeit 
des ions beschreibt. 

y steht fOr eine positive Zahl, bevorzugterweise zwischen 0 und 5, ganz besonders zwischen 0,5 und 5. x und 
z haben positive Werte, die bei x bevorzugt zwischen 2 und 6 liegen und bei z kleiner als 2 sein sollten. Be- 
sonders bevorzugt sind die Hydrotalcite der folgenden Formeln anzusehen: 

Al 2 0 3 x 6MgO x C0 2 x 1 2H 2 6, 
Mg 4 5 AI 2 (OH) 13 x C0 3 x 3.5H 2 0, 
4MgO x Al 2 0 3 x C0 2 x 9H 2 0, 
4MgO x Al 2 0 3 x C0 2 x 6H a O, 
ZnO x 3MgO x Al 2 0 3 x C0 2 x 8-9H 2 O t 
ZnO x 3MgO x Al 2 0 3 x C0 2 x 5-6H 2 0, 
Mg 45 AI 2 (0H) 13 xC0 3 . 

Hydrotalcite werden im Polymer bevorzugt in einer Konzentration von 0.01 bis 5 Gew.%, besonders von 0,2 bis 3 
Gew.%, bezogen auf die gesamte Polymerzubereitung, eingesetzt. 

8. Thiosynergisten, wie z. B. Thiodipropionsauredilaurylester oder Thiodipropionsauredistearylester. 

9. Peroxidzerstorende Verbindungen wie z.B. Ester der ss-Thio-dipropionsaure, beispiels-weise der Lauryh 
Stearyl-, Myristyl- oder Tridecylester, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimidazols, Zink- 
alkyldithiocarbamate, Zinkdibutyl-dithio-carbamat, Dioctadecylmonosulfid, Dioctadecyldisulfid, Pentaerythrit^te- 
trakis-(ss-do-decylmercapto)-propionat. 

10. Polyamidstabilisatoren, wie z.B. Kupfersalze in Kombination mit Jodiden und/oder Phosphorverbindungen und 
Salze des zweiwertigen Mangans. 

11. Basische Co-Stabilisatoren wie z.B. Metamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat, Harnstoff- 
Derivate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze hohererFettsauren, bei- 
spielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Behenat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat ( Antimonbrenzcatechinat 



42 



EP 1 078 929 A2 

Oder Zinnbrenzcatechinat, Alkali- und Erdalkalisalze sowie das Zinksalz Oder das Aluminiumsalz von Milchsaure. 

12. Nukleierungsminel, wis z.B. anorganische Stoffe, wie z. B. Talk, Metalloxide, wie z. B. Titandioxid Oder Ma- 
gnesiumoxid, Phosphate, Carbonate oder Sulfate von vorzugsweise Erdalkalimetallen, organ ische Verbindungen, 
s wie Mono- Oder Polycarbonsauren sowie auch ihrer Salze, wie z. 8. 4-tert-Butylbenzoesaure, Adipinsaure; Diphe- 

nylessigsaure; Natriumsuccinat Oder Natriumbenzoat; Acetale von aromatischen Aldehyden und polylunktionellen 
Alkoholenwiez. B. Sorbitol, wie z.B. 1,3-2,4-Di(benziliden)-D-sorbitol, 1,3-2,4-Di(4-tolylkJen)-D-sorbitol, 1,3-2,4-Di 
(4-ethylbenziliden)-D-sorbitol, polymere Verbindungen, wie z. B. ton ische Copolymerisate ("lonomere"). 

10 13. Fulistoffe und Verstarkungsmrttel, wie z.B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk, Kaolin, Glim- 

mer, Bariumsutfat, Metalloxide und -hydroxide, Russ, Graph it, Holzmehl und andere Mehle oder Fasem anderer 
Naturprodukte, synthetische Fasern. 

14. Sonstige Zusatze, wie z.B. Weichmacher, Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, Rheologieadditive, Katalysato- 
is ren, Verlaufshtlfsmittei, Optische Aufheller, Flammschutzmittel, Antistatika, Treibmittel. 

[0052] Die Additive der allgemetnen Formel (1 ) oder die beschriebenen Kombinationen werden nach den allgemein 
ublichen Methoden in das organ ische Material, vorzugsweise in das Polymere eingearbeitet. Die Einarbeitung kann 
beispielsweise durch Einmischen oder Aufbringen der verbindungen und gegebenenfatts weiterer Additive in oder auf 

so das Polymere unmittelbar vor, wahrend oder nach der Polymerisation oder in die Polymerschmelze vor oder wahrend 
der Formgebung erfolgen. Auch durch Aufbringen der gelosten oder dispergierten Verbindungen auf das Polymere 
direktoder Einmischen in eine Losung, Suspension oder Emulsion des Polymeren, gegebenenfalls unter nachtraglicher 
Verdunstung des Losemittels, kann die Einarbeitung erfolgen. Die Verbindungen sind auch wirksam, wenn sie in ein 
bereits granuliertes Potymer nachtraglich in einem gesonderten Verarbeitungsschritt eingebracht werden. Die Verbin- 

2$ dungen der Formel (1) konnen auch in Form eines Masterbatches, der diese Verbindungen beispielsweise in einer 
Konzentration von 1 bis 75, vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-% enthalt, den zu stabilisierenden Polymeren zugesetzt 
werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

30 

[0053] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern, ohne diese in irgendeiner Weise naher 
einzuschranken. 

BEISPIELE 1 - 6 

Herstellung der neuen, erfindunqsqemassen Verbindungen 

[0054] In einem geschlossenen Reaktionsgefass werden 0,35 mol 2,2,5 1 5-Tetramethylpiperidin-4-on unter Eiskuh- 
lung in 80 g Eisessig eingeruhrt. Das Gemisch wird in der verschlossenen Apparatur auf 60°C erwarmt. Anschliessend 

40 werden 0,40 mol Blausaure zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 3 h bei 50° C geruhrt. Nach Abkuhlen auf etwa 
20°C werden 0,70 mol Keton (bzw. Aldehyd) und 40 g Eisessig zugegeben, Unter Eiskuhlung wird Chlorwasserstoff 
in die Losung eingeleitet, bis das Reaktionsgemisch 0,80 mol Chlorwasserstoff aufgenommen hat. Die Mischung wird 
bei 80° C wahrend 5 h geruhrt und anschliessend im vakuum von den fluchtigen Bestandteilen befreit. Nach Zugabe 
von 200 ml Aceton wird das Hydrochlortd der jeweifigen Zielverbindung abfiltriert, zwei mal mit je 50 ml Aceton nach- 

45 gewaschen und im vakuum bei 80°C getrocknet. Dieses Hydrochiorid wird mit 1000 ml Wasser verruhrt und mittels 
30%-iger Natronlauge auf pH 9 gestellt. Der entstehende Niederschlag wird filtriert, zwei mal mit je 50 ml Wasser 
nachgewaschen und im Vakuum bei 80°C getrocknet. Das gewunschte Produkt wird in Form eines weissen bis beige- 
farbenen feinkristallinen Pulvers isoiiert. 

so TABELLE 1 



Zusammenstellung der Eigenschaften der neuen, erfindungsgemassen Verbindungen (Unter Bezugnahme auf 
Formel (1)gilt: ^ = H; X 2 = H) 


Nr. 


x 3 


X4 


Schmelzpunkt 


Ausbeute 


1 


-CH 3 


-CH(CH 3 )-(CH 2 ).CH 3 


140- 144 °C 


77% 


2 


-CH 3 


-(CH 2 )-C(CH 3 ) 3 


192- 194 °C 


58% 
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TABELLE 3 



Mehrfachextrusion von Polypropyten (3. Generation) bei T= 230°C; das Potymer enthalt fotgende Komponenten als 
Basis-Additivierung: 0.05% Pentaerythrityl-tetrakis-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (Irganox 1010; 
Hersteller Ciba Specialty Chemicals); 0.05% Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit (Irgafos 168; Herstelter Ciba 
Specialty Chemicals) sowie 0.10% Calciumstearat; die Konzentration des sterisch gehinderten Piperidin-Derivats 
(HAS) betragt jeweils 0.15%. 


Vers.- 


HAS 


Melt 


Flow 


Index 


(MR) 




Farbe 


(Yl) 




Nr. 


Vorextr. 


LExtr. 


3.Extr. 


S.Extr. 


Vorextr 


LExtr. 


3.Extr. 


S.Extr 


1 


ohne HAS 


2.62 


3.04 


3.74 


3.84 


3.28 


11.23 


13.54 


15.13 


2 


Tin. 770 


2.74 


2.92 


3.27 


3.94 


4.77 


11.81 


14.84 


17.29 


3 


Host. N 
20 


2.74 


2.89 


3.28 


3.64 


2.52 


8.41 


11.05 


13.14 


4 


Verbindg. 
4 


2.96 


2.97 


3.01 


3.21 


4.09 


9.33 


7.79 


6.8 



20 BEISPIEL 13 



[0057] Kunstliche Bewitterung von Polypropyten, das mit den betrachteten sterisch gehinderten Aminen zur \ferlang- 
samung des UV-Abbaus stabilisiert ist. Nach der 1. Extrusion des in Beispiel 12 beschriebenen Versuchs wurden 
Proben mittels einer Heizpresse, Typ Fontjne bei einer Temperatur T=230°C zunachst fur 90 Sekunden bei einem 
Pressdruck von 50kN, anschliessend nach Entspannen fur gleichfalls 90 Sekunden mit einem Pressdruck von 500 kN 
zu FiJmen (Dtcke ca.100 ujn) verarbeitet. Die Belrchtung erfolgte unter Zuhilfenahme eines Gerats UV-CON A (max. 
Wellenlange X=340nm) mit Belichtungszyklen von 24 Stunden bei einer Temperatur der Schwarztafeln von T=50 °C. 
Die Zersetzung der Probe wurde anhand der mittels IR-Spektroskopie (Gerat Typ FTS 155, Hersteller Bio-Rad) ver- 
folgten Carbonylabsorption verfolgt. Hierbei wurde die Zeit (in Stunden) bestimmt, innerhalb der ein Anstteg der Car- 
bonylabsorption urn 0.3 Einheiten beobachtet wurde. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 verzeichnet. 



TABELLE 4 



Zeit der kunstlichen Bewitterung, bis ACO > 0.3 Einherten. 


Verbindg. 


4 


7 


8 


9 


10 


11 


Zeit 


1760 h 


1532 h 


1218 h 


1034 h 


615 h 


1465 h 



[0058] Es ist klar sichtbar, dass sich die erfindungsgemasse Verbindung 4 deutltch von den nicht erfindungsgemas- 
sen Vergleichsverbindungen abhebt. 

Patentanspruche 

1 . Stabilisatoren der allgemeinen Formel (1 ) 



(1) 



so 
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TABELLE 1 (fortgesetzt) 



Zusammenstellung der Eigenschaften der neuen, erfindungsgemassen Verbindungen (Unter Bezugnahme auf 
Formel (1) gilt: X, = H;X 2 = H) 


Nr. 


x 3 


X4 


Schmelzpunkt 


Ausbeute 


3 


-CH 3 


-(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


152- 153 °C 


85% 


4 


-(CH 2 )-CH 3 


-(CH 2 )-CH(CH 3 )-(CH 2 )- 
CH 3 


114- 116°C 


68% 


5 


H 


-(CH 2 )-CH(CH 3 ) 2 


189-190 °C 


72% 


6 


H 


-CH{CH 3 ) 2 


150-151 °C 


65% 



BEISPIELE 7 - 11 



Herstellung der nicht erfindungsgemassen vergleichsverbindungen 

[0055] Die Vergleichsverbindungen 7-11 werden nach der oben beschriebenen allgemeinen Methode hergestellt. 



TABELLE 2 



Zusammenstellung der Eigenschaften der nicht erfindungsgemassen Vergleichsverbindungen (Unter Bezugnahme 
auf Formel (1) gilt: Ky = H; X 2 = H) 


Nr. 


X 3 




Schmelzpunkt 


Ausbeute 


7 


Zusammen mit >Q : 


-(CH 2 ) ir 


221 - 222 °C 


88% 


8 


H 


-(CeHs) 


264 - 265 °C 


83% 


9 


H 


-para-(C 6 H 4 )-C(CH 3 ) 3 


254 - 264 *C 


80% 


10 


H 


-para-(C 6 H 4 )-0-(CH 3 ) 


223 - 225 °C 


75 % 


11 


-(CH 2 )-CH 3 


-(C 6 H S ) 


192- 194 ft C 


67% 



BEISPIEL 12 



[0056] Schmelzstabilisierung von Polypropylen, das mit den betrachteten sterisch gehinderten Aminen zur verlang- 
samung des thermischen Abbaus bei der Porymerverarbeitung stabilisiert ist. 100 Teile Polypropylen-Pulver, Typ Eltex 
P HL 001 PF (Hersteller Sotvay Polyolefines) wurden zusammen mit der Basisstabilisierung bestehend aus 0.05 Teilen 
Pentaerythrityl-tetrakis-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (Irganox 1 01 0; Hersteller Ciba Specialty Chemi- 
cals) und 0.10 Teilen Ca-Stearat, 0.05 Teilen Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit (Irgatos 168; Hersteller Ciba Spe- 
cialty Chemicals) sowie 0.15 Teilen des sterisch gehinderten Piperidin-Derivats (z.B. Formel Typ 1) in einem Labormi- 
scher, Typ Major (Hersteller Kenwood) vermischt. Mit der so hergestellten Mischung wurde eine Vforextrusion in einem 
Einschnecken-Laborextruder (Schnecken-Durchmesser 25mm; UD=25; Kompression 1 :3) (Hersteller Collin) mit 80 U/ 
min. bei T=220°C durchgefuhrt. Die Mehrfachextrusion (1.-5. Passage) des Gemisches erfolgte im gleichen Extruder 
mit einer Drehgeschwindigkeit der Schnecke von 50 U/min. bei einer Temperatur aller Extruderzonen von T = 230 8 C 
durch eine Duse vom Durchmesser 4 Millimetern. Der Schmelztndex wurde bei T = 230 °C mittels eines Schmelzindex- 
Messgerats Typ 4105 des Hersteliers Zwick unter Verwendung eines Normgewichts von 2. 16kg bestimmt. Die Besttm- 
mung der Farbe (Yl) des Granulats erfolgte mittels eines Spektrocolorimeters, Typ CM 3500d (Hersteller Minolta). 
Tabelle 3 gibt die Res u I tat e der Mehrfachextrusion unter den geschilderten Bedingungen wieder. 
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Wasserstoff, eine -C^-Alkylgruppe; ein Sauerstoffradikal O*; -OH; -NO; -CH 2 CN; Benzyl; Allyl; 
eine CVC^-Alkoxygruppe; eine C s -C 12 -Cycloalkyloxygruppe; eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, wobei 
der Arylrest zusatzlich noch durch eine C,-C 5 -Alkylgruppe Oder ein Halogen oder eine Nitrogruppe 
substituiert sein kann; eine C 7 -C 20 -Arylalky toxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch durch eine 
C^Cs-Alkylgruppe Oder ein Halogen oder eine Nitrogruppe substituiert sein kann; eine C3-C 10 -AI- 
kenylgruppe; eine C 3 -C 6 -Alkinylgruppe; eine C r C 10 -Acylgruppe; Halogen; einen unsubstituierten 
oder durch C r C 4 -Alkyl substituierten Phenylrest, bedeutet; 

Wasserstoff, einen [CHg-CHa-CfOJ-O-Xd-Rest, einen [CH2-C(CH 3 )H-C{0)-0-Xs]-Rest; eine C r 
C^-Alkylgruppe bedeutet; 

unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstituierten oder durch C^-C^AIkyl substituierten 
Phenylrest oder eine C-pC^-Alkylgruppe, wobei mindestens einer der zwei Reste X 3 oder X* eine 
verzweigte C 4 -C22-Alkylgruppe, bedeuten; und worin 
eine C 1 -C 22 -Alkyigruppe bedeutet. 

Gemisch aus einer Verbindung der allgemeinen Formel (1) gemass Anspruch 1 mit einer oder mehreren Stabili- 
satoren auf Basis sterisch gehinderter Amine der Formeln A1 bis A10, 



ri R 1 




worin 

R 1 Wasserstoff, C 5 -C 7 -Cycloalkyl oder eine Cj-C^-Alkylgruppe und 

R 4 entweder Wasserstoff oder eine C 1 -C 22 -Alkylgruppe, ein Sauerstoffradikal O*. -OH, -NO-, CH 2 CN, Benzyl, 
Allyl, eine C t -C^- Alkoxygruppe, eine C 5 -C 12 -Cycloalkyloxygruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, wobei der 
Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine Cy-C^- Aral ky toxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich 
noch substituiert sein kann, eine C 3 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 3 -C 6 -Alkinylgruppe, eine C^C^-Acylgruppe, 
Halogen, unsubstituiertes oder am Phenylring durch C^C^AIkyl substituiertes Cy-Cg-Phenylalkyl, 

R 6 einen ein oder mehrfach durch Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy, Halogen, Cyan, Carboxy, Nitro, Ami- 
no, C r C 4 -Alky (amino, C r C 4 -Dialkylamino, oder Acyl substituierten aromatischen Rest, 

o 1 oder 2, bedeutet. 
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O 




worin 

R 1 und R 4 die weiter oben angef uhrten Bedeutungen haben, 
p 1 oder 2 und 

f Or p = 1 R 7 CVC^-Alkyl, C 2 -C 18 -Oxaalkyl, C 2 -C 18 -Thiaalkyl, C 2 -C 18 -Azaalkyl oder C 2 -C 8 -Alkenyl bedeutet, 
fur p = 2 R 7 (VC^-Alkylen, C 2 -C 18 -Oxaalkylen, C 2 -C 18 -Thiaalkylen, C 2 -C 18 -Azaalkylen Oder C 2 -C 8 -A!keny- 
len bedeutet. 




worin 

R 1 und R 4 die weiter oben angefuhrlen Bedeutungen haben, 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -AlkyI, C 7 -C 12 -Aralkyl, -Aryl oder -Carbonsaureester, 

R 8 und R 9 zusammen eine Tetra- oder Pentamethylgruppe bedeuten. 
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10 





N-CH-CH-C-O 



O ^10*11 



>12 



is 



A4 



A5 



worin 

R 1 und R 4 die waiter oben angefuhrten Bedeutungen haben, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^C^ -Alkylgruppe oder zusammen mit dem 
sie verbindenden C-Atom einen Ring der Ringgrosse 5 bis 1 3 Oder zusammen mit dem sie bindenden 
C-Atom eine Gruppe der Forme! (IV), 



25 



30 



R - — 



R 1 R 1 



(IV) 



35 



R4 und R5 



R10 

RH 



45 



unabhangig voneinander entweder Wasserstoff oder eine C r C 22 - Alkylgruppe, ein Sauerstoffradikal 
O*, -OH, -NO, -CH 2 CN, Benzyl, Allyl, eine C,-C 30 -Alkyloxygruppe, eine C 5 -C 12 -Cycloalkyloxygrup- 
pe, eine C 6 -C 10 -Aryloxy gruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine Oj- 
C^o-Arylalkyloxygruppe, wobei der Arylrest zusatzlich noch substituiert sein kann, eine C 3 -C 10 - Al- 
kenylgruppe, eine C 3 -C 6 -Alkinylgruppe, eine C r C 10 -Acylgruppe, Halogen, unsubstituiertes oder am 
Phenyiring durch C r C4-Alkyl substttuiertes Cy-Cg-Phenylalkyl bedeuten, 
eine Zahl von 1 oder 2, 

Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder Carb-Cj-C^-Alkoxy, 
Wasserstoff oder Methyl, 

fur q = 1 Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, C 2 -C22-Alkenyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, ein Radikalder Formel 



R 1 R 1 



( N 1 



55 



bedeutet, wobei R 1 und R 5 die weiter oben angefuhrte Bedeutung haben, und 
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R 12 fur q = 2 C-j-C^e-Alkylen, C 5 -C 9 -Cycloalkylen Oder Arylen bedeutet 



10 



15 



O 

a. 




A6 



20 



25 



30 



wobei R 1 , R 4 , R 7 und p die oben genannten Definitionen besitzen. 



1 r1 



R 1 R 



M 

3 4 — N N 



R 1 R 1 



wobei R 1 , R 4 , R 7 und p die oben genannten Definitionen besitzen. 



A7 



35 



40 



45 



50 



R 1 R 1 



R\ ^N. R 



>30 



R 



R 4 — N N— (CH 2 ) a — N 



R 1 R 1 



/ 

I 

\ 



A8 



wobei 

R 1 , R 4 die oben genannten Definitionen besitzen, 

R 30 Wasserstoff, CVC^-Aikyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl oder C r C g -Phenylalkyl, und 

a eine Zahl von 1 bis 10 bedeutet. 



55 
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A9 



wobei 

R 1 und Ft 4 die obige Bedeutung hat und 

R 7 die in der Formet A2 fur p=1 definierte Bedeutung hat. 

Ein Produkt A10 erhaltlich durch Umsetzung eines Polyamins der Formel A10a mit Formel A10b: 



HRN (CH 2 ) n — NH <CH 2 ) n — NH (CH 2 ) n NHR' 

5 5 B 5r 



R und R' = H , CH 



3 



(A10a) 




(A10b) 



R 1 , R 4 und R 30 die oben angegebene Bedeutung haben, 

n 5 ., n 5 * und n 5 » unabhangig voneinander eine Zah) von 2 bis 12 ist. 

Gemischauseiner Verbindungderallgemeinen Formel (1 ) gemass Anspruch 1 mit einer oder mehreren polymeren 
HALS-Verbindungen der Formeln B1 bis B7 
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R 14 



CO 



wonn 



B1 



20 



R1 Wasserstotf, C 5 -C 7 -Cycloalkyl oder eine C^C^-Alkylgruppe, 

R 13 Wasserstotf oder Methyl, 

R 14 erne direkte Bindung oder C.,-C 10 -Alkylen und 

r eine Zahl von 2 bis 50 bedeutet. 



25 



30 



35 



40 




17 



16 O^N^O 



>18 



,19 



5 21 



CH, C 



5 20 



_ s 



45 



B2 



wobei 

R 1 und R 4 die weiter oben angegebenen Bedeutungen haben, 

so Ris unc | pie unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder eine Gruppe -N(R 22 )-CO- R^-CO- 

N(R 24 )-, 

R 22 undR 24 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Ce-Allcyl, C s -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl, C^-Cg- 

Phenylalkyl, oder eine Gruppe der Formel 



55 
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R 1 R1 




IS 



R23 eine direkte Bindung oder C r C 4 -Alkylen l 

R 16 , R 17 , R 20 , R 21 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 30 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl, oder ei- 
ne Gruppe der Formel B2a, 

R 19 Wasserstoff, -C^-Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, C 7 -C 9 -Phenylalkyl, Phenyl oder eine Grup- 

pe der Formel B2a bedeuten und 
s eine Zahl von 1 bis 50 ist. 



20 



25 



30 



35 




C — R 25 — CH R 26_ CH — R27_^_R28^°"y~y R 29_ 0 . 



B3 



40 



wobei 



R 1 ( R 4 unds 

R 25 , R 26 , R 27 , R 2B und R 29 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

unabhangig voneinander eine direkte Bindung oder C r C 10 -Alkylen sind. 



45 Ein Produkt B4 erhaltlich durch Umsetzung eines durch Reaktion eines Polyamins der Formel B4a mit Cyanur- 

saurechlorid erhaltenen Produktes mit einer Verbindung der Formel B4b, 



so 



Hfi (CH 2 ) — NH (CH 2 ) n — NH (CHJ — NH, (B4a) 



55 
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10 



wobei 

R 1 und R 4 
n 5 -, n 5 . und n 5 .. 

R30 



H-N — R 30 




(B4b) 



die wetter oben angegebenen Bedeutungen haben, 
unabhangig voneinander eine Zahl von 2 bis 12 sind, 

die oben angegebene Bedeutung hat; wobei B4 eine Verbindung der Formel B4-1, B4-2, 
B4-3 



20 



25 



30 



35 



HN ■ 



N N 



(CH 2 ) 



2-12 



2-12 



N (CHj) Hsl 

2-12 



S\ N N-R R — N 

H3CJUCH 3 ' 



N ^N 

II 



i 

R 



N N 

I 



N-R 




V l\ CH ' H 3 C | CH 3 H 3 C ( CH 3 H S C | CH 3 H 3 C ? CH, 
R H R R 4 R 



(B4-1) 



45 



50 



£5 
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w 



15 



-(CH,)- 



^ N N-R 



H,C 




CH, 



H,C | 4 CH, 



N 



H H 



N N 





H,C S Xch, >CH, H>c J ^ CH> H,C 





H 3 C 1 CH, H S C | 4 CH, Hj C f CH, , , CH, 

R 4 R R 4 R 

( B4-2 ) 



25 




(B4-3) 

45 



Oder ein Gemisch daraus darstellt, worin 

so n s 1 bis 20, 

R 4 und R 30 die oben angegebene Bedeutung haben; 
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N * 



31 



33 



5 34 



B5 



20 



25 



wobei 



R^.R 33 und R 34 



die bei Formel B1 angegebene Bedeutung hat, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, C 5 -C 12 -Cycloalkyl, durch 
C 1 -C 4 -Aikyl substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl, durch OH und/oder C t - 
C 10 -Alkyl substituiertes Phenyl, Cy-Cg-Phenylalkyl, am Phenylrest durch -OH 
und/oder C^C^-Alkyl substrtutertes C 7 -C 9 -Phenylkalkyl Oder eine Gruppe der 
Formel B5a bedeuten, 



30 



35 




B5a , 



R 32 

die Reste R 31 ,R 32 und R 33 



wobei R 1 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
C 2 -C 18 -Alkylen, C 6 -C 7 -Cycloalkylen Oder C 1 -C 4 -Alkylendi(C 6 -C 7 -Cyloalkylen) 
ist, Oder 

zusammen mil den Stickstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 
10-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, und wobei mindestens einer der 
Reste R 3t , R 33 und R 34 etne Gruppe der Formel B5a darstellt. 



45 



so 
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N R 32 N 



R 31 R 33 



f Y 



T 



N R 36 



R 35 



r 



B6 



worin 



R 31 , R 32 , R 33 und r die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
R 35 und R 36 unabhangig voneinander die Definition von R 34 haben kann, oder 

R35 unc j p36 zusammen mttdem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5- bis 10-gliedrigen 

heterozyklischen Ring bilden, wobei dieser zusatzlich zum Stickstoff-Heteroatom noch 
ein oder mehrere Heteroatome, vorzugsweise ein Sauerstoftatom, enthalten kann und 
mindestens einer der Reste R 31 , R 33 R 35 und/oder R 36 eine Gruppe der Formel (B5a) 
darstelit. 




wobei 

R 1 und R 4 die weiter oben angegebene Bedeutung haben, 
s die in Formel B3 angegebenen Bedeutung hat, 

R37 C r C 10 -Alkyl, C 5 -C 12 -Cyctoa(kyl, durch C r C 4 -Afkyl substituiertes C 5 -C 12 -Cycloalkyl, Phenyl oder 

durch C^-C^-Alky! substituiertes Phenyl ist, und 
R38 C 3 -C 10 -Alkylen darstellt. 

Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (1 ) gemass Anspruch 1 und einem oder mehreren Phosphor- 
Stabilisatoren der allgemeinen Formetn C1 bis C7 
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worin die Indices ganzzahlig sind und n 1 fur 2, 3 Oder 4; u fur 1 Oder 2; t fur 2 Oder 3; y fur 1 , 2 Oder 3; und z fur 1 
bis 6 steht; A', wenn n' 2 ist, Alkylen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen; durch -S-, -O- oder -NR' 4 - unterbrochenes 
Atkylen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen; ein Rest einerder Formeln 




oder Phenylen ist; 



A' wenn n 1 3 ist, ein Rest der Formel -CfH^ ist; 

A' wenn n' 4 ist, den Rest der Formel C(CH2)4- bedeutet; 

A" die Bedeutung von A', wenn n 1 2 ist, hat; 

B' einen Rest der Formel -CH 2 -; -CHR* 4 -; -CRV, R' 4 -; -S- oder eine direkte Bindung dar- 

stellt; oder C s -C r Cycloalkyliden; oder mit 1 bis 4 Cj-C^AIkylresten in Position 3, 4 
und/oder 5 substituierters Cyclohexyliden bedeutet, 

D' wenn u 1 ist, Methyl und, wenn u 2 ist, -CH 2 OCH 2 - bedeutet; 

E' wenn y 1 ist, Alkyl mit 1 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, Phenyl, ein Rest der Formel -OR', 

oder Halogen ist; 

E' wenn y 2 ist, ein Rest der Formel -O-A'-O- ist; 

E' wenn y 3 ist, ein Rest der Formel Pi\0{OHJ^)y oder N(CH 2 -CH 2 -0-) 3 ist; 

Q' fur den Rest eines mindestens z-wertigen Alkohots oder Phenols steht, wobei dieser 

Ober das (die) alkoholische(n) bzw. phenolische(n) O-Atom(e) an das (die) P-Atom 

(e) gebunden ist; 

R' 1( R' 2 und R' 3 unabhangig voneinander Alkyl mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen; mit Halogen, 

-COOF^', -CN Oder -CONF^'R^ substituiertes Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen; 



durch -S-, -O- oder -NR' 4 - unterbrochenes Alkyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen; 
Phenyl-Cj-C^alkyl; Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen; Phenyl oder Naph- 
thyl; mit Halogen, 1 bis 3 Alkylresten oder Alkoxyresten mit insgesamt 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen oder mit Phenyl-C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl oder Naphthyl; 
oder ein Rest der Formel 




sind, worin w eine ganze Zahl aus dem Bereich 3 bis 6 bedeutet; 

R' 4 beziehungsweise die Reste R' 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 

bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder Phenyl- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 

R' 5 und R' 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis SKohlenstoffatomen oder Cy- 

cloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen sind; 

R' 7 und R' 8 im Fall t = 2 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl oder zusammen einen 2,3-Dehy- 

dropentamethylenrest darstellen; und 

R' 7 und R ( 0 im Fall t = 3, Methyl bedeuten; 

die Substituenten R' 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen Oder Cy- 
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JO 



15 



clohexyl sind; 

die Substituenten R' 15 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Methyl; und 

R' 16 Wasserstoff oder -C 4 -Alkyl darstellt und im Fall, dass mehrere Reste R' 16 vorhan- 

den sind, die Reste R* 16 gleich oder verschieden sind; 
X und Y' jeweils eine direkte Bindung oder -O- darstellen; und 

z eine direkte Bindung; -CH 2 -; -C(R' 16 )2- oder -S- ist. 

5. Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (1) gemass Anspruch 1 und UV-Absorbern aus der Klasse 
der 2-Hydroxybenzophenone, 2-Hydroxyphenylbenztriazole, Zimtsaurederrvate oder der Oxanilide. 

6. Mischung gemass den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Verbindungen der Formel 
(1) zwischen 1 und 99 Gew.-% liegt. 

7. Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (1 ) gemass Anspruch 1 und Zeolithen oder Hydrotalcrten. 

8. Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (1) gemass Anspruch 1 allein oder in Mischung en gemass 
den Anspruchen 1 bis 4 und einem oder mehreren N.N-dialkylsubstituierten Hydroxylaminen. 

9. Mischung aus Verbindungen der allgemeinen Formel (1 ) gemass Anspruch 1 und einem oder mehreren basischen 
oder sonstigen saurebindenden Costabilisatoren aus der Gruppe der Metatlcarboxylate, -oxide, -hydroxide, -car- 
bonate, und/oder Zeolithe, und/oder Hydrotalcite. 

10. Verwendung von Stabilisatoren gemass den Anspruchen 1 oder von Mischungen gemass den Anspruchen 2 bis v 
9 zum Stabilisieren von organischem Material. 



25 



30 



35 



40 



45 



so 
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